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Einleitung 
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1. Einleitung 
In ihrem immerwährenden Evolutionsprozess hat die Natur unzählige Mechanismen 
für komplexe biochemische Reaktionen hervorgebracht. Nucleophile Acylierungen 
etwa, die von Transketolasen zusammen mit dem unter anderem in Bäckerhefe 
enthaltenen Coenzym Thiamin (1, Vitamin B1, Abb. 1) katalysiert werden, sind 
Beispiele hochselektiver chemischer Reaktionen, die in vivo ablaufen. 
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Abb. 1 Thiamin (Vitamin B1), ein Coenzym. 
 
 
1.1 Enzyme als Vorbilder 
In den 1990er Jahren konnten Schneider et al. die Struktur der Transketolase aus 
saccharomyces cerevisiae bestimmen, die Thiamin als Coenzym benötigt, um eine 
Reihe von wichtigen biochemischen Reaktionen zu katalysieren.1 Es gelang ihnen, 
das Enzym zusammen mit dem Coenzym zu kristallisieren und eine 
Röntgenstrukturanalyse durchzuführen. Wie in Abb. 2 gezeigt, liegt das Thiamin-
Molekül (dargestellt als Kalottenmodell) eingebettet in einen schmalen Kanal im 
aktiven Zentrum des Enzyms. 
Betrachtet man diese sehr spezielle chemische Umgebung, so ist leicht verständlich, 
dass chemische Reaktionen, die am katalytisch aktiven Zentrum in der Mitte des 
Kanals stattfinden, zwangsläufig hochselektiv sein müssen. Die biochemischen 
Prozesse von Thiamin-abhängigen Enzymen sind ausgiebig untersucht worden, und 
die Enzyme sind als Werkzeuge in der chemischen Synthese eingesetzt worden.2 
 
 
Einleitung 
2 
 
Abb. 2 Von Schneider et al. bestimmte Struktur der Transketolase aus 
saccharomyces cerevisiae (Abb. mit freundlicher Genehmigung von Prof. 
G. Schneider). 
 
Auch ist intensiv geforscht worden, um die tatsächliche katalytisch aktive Spezies 
dieser Reaktionen zu ermitteln. So konnten synthetische Katalysatoren entwickelt 
werden, die die enzymatischen Systeme imitieren, ohne jedoch deren aufwändige 
Proteinhüllen zu benötigen, um organisch-chemische Reaktionen selektiv und 
effizient zu katalysieren. 
 
1.2 Die Benzoin-Kondensation 
Reaktionssysteme, die Thiamin-Katalysatoren und katalytische nucleophile 
Acylierungen involvieren, sind von zahlreichen Chemikern untersucht worden. Die 
ersten Arbeiten gehen auf F. Wöhler und J. Liebig zurück, die 1832 die von Cyanid-
Ionen katalysierte sogenannte Benzoin-Kondensation entdeckten.3 A. Lapworth 
schlug 1903 einen Mechanismus für diese bemerkenswerte Reaktion vor, die 
demnach über ein Carbanion verliefe, das aus dem Substrat Benzaldehyd in einer 
Blausäureaddition gefolgt von einer Deprotonierung entstünde.4 Das intermediäre 
Carbanion stellt einen "aktiven Aldehyd" mit invertierter, nucleophiler Reaktivität des 
Carbonyl-Kohlenstoffatomes dar. Dieses Phänomen wurde später von D. Seebach 
und seinen Mitarbeitern in das umfassende Konzept der "Reaktivitäts-Umpolung" 
integriert.5 
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Ukai et al. entdeckten 1943, dass außer Cyanid-Ionen auch Thiazoliumsalze als 
Katalysatoren für die Benzoin-Kondensation benutzt werden können.6 Einige Jahre 
später zeigten Mizuhara et al., dass die katalytische Aktivität des natürlichen 
Thiamins ebenfalls auf dessen Thiazolium-Einheit beruht.7 
Wie lassen sich die identischen Wirkungen der Cyanid- und der Thiazolium-Katalyse 
in der Benzoin-Kondensation erklären? Wäre für die Thiazolium-Katalyse ein 
ähnlicher Mechanismus denkbar wie der anerkannte Lapworth-Mechanismus für die 
Cyanid-Katalyse? In der Tat stützte R. Breslow sein mechanistisches Modell für die 
Thiazoliumsalz-katalysierte Benzoin-Kondensation auf die Arbeiten von A. Lapworth. 
Im Jahre 1958 präsentierte er einen Katalysecyclus, der ein Thiazolin-2-yliden, ein 
Carben, als katalytisch aktive Spezies formuliert.8 Sein mechanistisches Modell ist in 
Abb. 3 dargestellt. 
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Abb. 3 Katalysecyclus der Thiazolium-katalysierten Benzoin-Kondensation von 
R. Breslow. 
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R. Breslow nahm an, dass das katalytisch aktive Thiazolin-2-yliden 2 in situ durch 
Deprotonierung des Thiazoliumsalzes 3 gebildet wird. Das resultierende 
heterocyclische Carben 2 reagiert mit einem Molekül des aromatischen Aldehyd-
Substrates 4 zum "aktiven Aldehyd", dem Hydroxyenamin-artigen "Breslow-
Intermediat" 5. Dieses nun nucleophile Acylierungs-Reagenz, das in der 
Terminologie von D. Seebach ein d1-Synthon repräsentiert,5 reagiert mit einem 
elektrophilen Substrat, beispielsweise einem zweiten Aldehyd-Molekül 4, zum 
Reaktionsprodukt Benzoin 6 und regeneriert gleichzeitig den Carben-Katalysator. Ein 
alternativer mechanistischer Vorschlag von López Calahorra et al. basierte auf der 
beobachteten bereitwilligen Bildung von Carben-Dimeren, konnte sich aber letztlich 
nicht gegen die Sichtweise von R. Breslow durchsetzen.9 
Da in der Benzoin-Kondensation ein neues Stereozentrum gebildet wird, haben viele 
Chemiker versucht, eine heterazolium-katalysierte asymmetrische Benzoin-
Kondensation und, später, andere nucleophile Acylierungen zu entwickeln.10  
Sheehan et al. stellten 1966 die erste asymmetrische Benzoin-Kondensation mit dem 
chiralen Thiazoliumsalz 7 als Präkatalysator vor, der in Abb. 4 gezeigt ist.11 
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Abb. 4 Chirale Thiazoliumsalze für die enantioselektive Benzoin-Kondensation. 
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Bei dieser frühen Pionierleistung der Organokatalyse betrug der Enantiomeren-
überschuss des synthetisierten Benzoins zunächst nur 2%. Mit verbesserten 
Thiazoliumsalzen wie beispielsweise 8 erhielten Sheehan et al. Enantiomeren-
überschüsse bis zu 52%, jedoch verschlechterte sich die Ausbeute auf nur 6% (48% 
in einem Jahre später veröffentlichten modifizierten Protokoll von Rawal et al.).12 
Tagaki et al. verwendeten chirale menthyl-substituierte Katalysatorvorläufer wie zum 
Beispiel das Thiazoliumsalz 9 in einem Zweiphasensystem unter Mizellenbildung und 
erreichten so einen Enantiomerenüberschuss von 35% bei einer Ausbeute von 
20%.13 Zhao et al. kombinierten die Sheehan'schen Katalysatoren mit den 
Reaktionsbedingungen von Tagaki und protokollierten Enantiomerenüberschüsse 
von 47-57% und Ausbeuten von 20-30%.14 Ausgehend von ihrem eigenen 
mechanistischen Modell synthetisierten López Calahorra et al. Bisthiazoliumsalze, 
z. B. das Dijodid 10, die 21% Benzoin mit 27% ee erbrachten.15 
Parallel zu der Erforschung Carben-katalysierter Benzoin-Kondensationen sind viele 
Anstrengungen unternommen worden, um die eigentlichen nucleophilen Carbene zu 
isolieren. R. Breslows Arbeiten wurden von H.-W. Wanzlick und seinen Mitarbeitern 
weitergeführt, die in den 1960ern die Chemie N-heterocyclischer Carbene unter-
suchten.16 Bis dahin waren die divalenten Carbene nur als hochreaktive Intermediate 
betrachtet worden, und tatsächlich gelang es Wanzlick aufgrund der unvermeidlichen 
Dimerisierung nicht, die Carbene zu isolieren. Erst 20 Jahre später konnten Bertrand 
et al.17 und Arduengo et al.18 von bahnbrechenden Fortschritten berichten, als sie 
Carbene präsentierten, die bei Raumtemperatur stabil waren. Leider musste der 
Carben-Charakter von Bertrands Phosphinocarben in Frage gestellt werden, da es 
eher wie ein Phosphaacetylen reagierte.19 Allerdings unterstützen neuere Studien 
anscheinend wieder eine Formulierung als echtes Carben.20 Nichtsdestotrotz wird 
heute das Imidazolin-2-yliden 11 (R = Adamantyl), das von Arduengo et al. 1991 
synthetisiert wurde, als erstes isoliertes und charakterisiertes Carben angesehen 
(siehe Abb. 5). An dieser Stelle sei angemerkt, dass dieses Carben dieselbe Struktur 
hat wie einige der Carbene, die Wanzlick zu isolieren versuchte. Letztlich war also 
auch eine modernere Labortechnik für die erfolgreiche Handhabung der Carbene 
entscheidend, so dass in den 1990er Jahren zahlreiche N-heterocyclische Carbene 
synthetisiert werden konnten, darunter viele sterisch weniger anspruchsvolle 
Derivate (11) des ursprünglichen Adamantyl-substituierten Imidazolin-2-ylidens.21 
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Abb. 5 Stabile Carbene von Arduengo et al. (11) und Enders, Teles et al. (12). 
 
In Zusammenarbeit mit Teles et al. untersuchten Enders et al. den Triazol-
Heterocyclus als alternativen Grundkörper nucleophiler Carbene. So synthetisierten 
sie das Triazolin-5-yliden 12 (siehe Abb. 5 und 6), das sich unter Ausschluss von Luft 
und Feuchtigkeit als stabil gegenüber Temperaturen von bis zu 150 °C erwies.22  
Die Verbindung 12 zeigte das typische Verhalten eines nucleophilen  
N-heterocyclischen Carbens und war dabei stabil genug, um als erstes Carben kom-
merziell vertrieben zu werden.23 Wie in Abb. 6 gezeigt wurde das kristalline Carben 
aus dem entsprechenden Triazoliumsalz-Vorläufer 13 durch Addition eines 
Methanolat-Anions und anschließende thermische Zersetzung des Adduktes 14 im 
Vakuum unter α-Eliminierung von Methanol dargestellt.24 
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Abb. 6 Synthese des stabilen Carbens 12 durch Enders, Teles et al. 
 
Das Triazolin-5-yliden 12 erwies sich als guter Katalysator für die Umsetzung von 
Formaldehyd zu Glycolaldehyd in einer "Formoin-Reaktion".25 Die Idee einer 
Triazoliumsalz-Katalyse erschien also vielversprechend, und so entwickelten Enders 
et al. eine Reihe von chiralen Triazoliumsalzen als Präkatalysatoren für die 
asymmetrische Benzoin-Kondensation.26 Deren katalytische Aktivität und die 
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erzielten Enantiomerenüberschüsse schwankten bei leichten Veränderungen im 
Substitutionsmuster des Triazolium-Systems erheblich. Der aktivste Präkatalysator 
15 (Abb. 7) lieferte Benzoin (6) in der (R)-Konfiguration mit 75% ee und einer 
moderaten Ausbeute von 66%. Die geringe Katalysatormenge von nur 1.25 mol% 
signalisierte eine um zwei Größenordnungen gesteigerte Aktivität im Vergleich zu 
den vorher verwendeten Thiazoliumsalzen. 
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Abb. 7 Triazoliumsalze von Enders et al. (15) und Leeper et al. (16) 
 
Ein wichtiger Beitrag zur Erforschung der asymmetrischen Benzoin-Kondensation 
wurde von Leeper und seinen Mitarbeitern geleistet, die das Konzept der 
bicyclischen Heterazoliumsalze entwickelten. Sie stellten 1997 chirale, bicyclische 
Thiazoliumsalze für die Synthese von einigen Benzoinen und von aliphatischen 
Butyroinen vor.27 Kurz darauf publizierten Leeper et al. verbesserte chirale, 
bicyclische Triazoliumsalze wie etwa die Verbindung 16 (Abb. 7), die verschiedene 
aromatische Acyloine mit moderaten bis guten Enantioselektivitäten lieferte  
(20-83% ee).28 
Aufbauend auf ihrem Protokoll und ausgehend von L-tert-Leucin bauten Enders et al. 
ein weiteres chirales, bicyclisches Triazoliumsalz auf. Im Jahre 2002 veröffentlichten 
sie ihre erfolgreichen Forschungsergebnisse, die sie in der asymmetrischen Benzoin-
Kondensation mit diesem neuen Triazoliumsalz (17) als Katalysatorvorläufer erzielt 
hatten (Abb. 8).29 
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Abb. 8 Enantioselektive Kondensation aromatischer Aldehyde durch Enders et al. 
 
Der Präkatalysator 17 generierte (S)-Benzoin (6) in sehr guter Ausbeute und mit der 
besten bisher erreichten Enantioselektivität (83% Ausbeute, 90% ee). Darüberhinaus 
ergab die Kondensation verschiedener anderer aromatischer Aldehyde 18 die 
entsprechenden α-Hydroxyketone 19 mit exzellenten Enantiomerenüberschüssen 
von bis zu 95%. Elektronenreiche aromatische Aldehyde führten stets zu höheren 
asymmetrischen Induktionen als elektronenarme, d. h. aktivierte Derivate. Niedrigere 
Reaktionstemperaturen oder verringerte Katalysatorbeladungen führten zu minimal 
gesteigerten Enantiomerenüberschüssen verbunden mit geringeren Ausbeuten. 
Die beobachtete Stereoselektivität der Reaktion lässt sich anhand des in Abb. 9 
gezeigten Übergangszustandes 20 erklären. Die si-Seite des postulierten Breslow-
Intermediates würde demnach von der tert-Butyl-Gruppe des bicyclischen Katalysa-
tors abgeschirmt, so dass weitere Reaktionsschritte auf die re-Seite des Hydroxy-
Enamins beschränkt wären. Außerdem könnten der Phenyl-Substituent der Enol-
Einheit (durch "π-stacking") und die Hydroxylgruppe selbst (durch Aktivierung der 
Carbonylgruppe des Aldehyds mittels Wasserstoffbrückenbindung) eine Vor-
orientierung des sich nähernden zweiten Aldehyd-Moleküls verursachen. So müsste 
die re-Seite dieses Aldehyd-Moleküls bevorzugt und demzufolge im weiteren Verlauf 
des Katalysecyclus (S)-Benzoin gebildet werden, wie es auch im Experiment 
beobachtet wurde. 
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Allerdings muss angemerkt werden, dass die E/Z-Geometrie des Breslow-
Intermediates noch nicht bestimmt worden ist. Die Geometrie des Olefins ist aber von 
entscheidender Bedeutung für die Vororientierung des zweiten Aldehyd-Moleküls: 
das E-Isomer würde, wenn man von starken Wechselwirkungen in 
Wasserstoffbrücken ausginge, möglicherweise einen si-si-Angriff und somit die 
Bildung von (R)-Benzoin begünstigen, wie es im Übergangszustand 20' angedeutet 
ist. Es ist wahrscheinlich auf eine ungünstige sterische Wechselwirkung zwischen 
dem verdrehten Phenyl-Substituenten der Enamin-Einheit und dem Phenyl-
Substituenten des angreifenden Aldehyds in Übergangszustand 20' zurückzuführen, 
dass dieser Reaktionsverlauf nicht beobachtet wird. In einer Modellrechnung 
ermittelten K. Houk und seine Mitarbeiter 20'' als energieärmsten Übergangszustand 
der Reaktion.30 Demnach träte kein "π-stacking" auf, sondern der Substituent des 
sich nähernden Aldehydes läge in einer Mulde des Katalysators, in der die sterische 
Abstoßung minimal wäre, so dass wiederum die Bildung von (S)-Benzoin favorisiert 
würde. 
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Abb. 9 Mögliche Übergangszustände der asymmetrischen Benzoin-
Kondensation, vorgeschlagen von Enders et al. und Houk et al. 
 
Eine naheliegende Erweiterung der Benzoin-Reaktion ist die Kreuzkupplung von 
Aldehyden oder eines Aldehyds mit einem Keton. Diese Verknüpfung gelang 
erstmals biokatalytisch mit Thiamin-unterstützter Benzoylformiat-Decarboxylase, die 
Einleitung 
10 
chemo- und stereoselektiv verschiedene meist aromatische Aldehyde mit 
Acetaldehyd zu den entsprechenden α-Hydroxy-Ketonen verband.31 Synthetische 
Thiazoliumsalze, die von H. Stetter und seinen Mitarbeitern entwickelt worden 
waren,32 sind von Suzuki et al. erfolgreich für eine diastereoselektive intramolekulare 
Aldehyd-Keton-Kreuzkupplung im Rahmen einer eleganten Naturstoffsynthese 
verwendet worden.33 Die Stereokontrolle wurde durch in den speziellen Substraten 
bereits existierende Stereozentren ausgeübt, während die Katalysatoren achiral 
waren. Um eine allgemeinere Methode zu entwickeln, begannen Enders et al., 
einfache Aldehyd-Ketone als Substrate für die Carben-katalysierte gekreuzte 
intramolekulare Benzoin-Kondensation zu untersuchen. Zeitgleich mit Suzuki et al. 
veröffentlichten sie ihr Ergebnis, dass in der Tat verschiedene fünf- und 
sechsgliedrige cyclische Acyloine (als Racemate) dargestellt werden können, wenn 
man kommerziell erhältliche Thiazoliumsalze als Präkatalysatoren verwendet.34 
 
 
1.3 Die Stetter-Reaktion 
Schon in den 1970er Jahren gelang es H. Stetter und seinen Mitarbeitern, das 
Konzept der Thiazolium-katalysierten nucleophilen Acylierung auf die Substratklasse 
der Michael-Akzeptoren zu erweitern. Die "Stetter-Reaktion", die 1,4-Addition eines 
Aldehyds 21 an einen Akzeptor mit aktivierter Doppelbindung 22, eröffnete einen 
neuen katalytischen Zugang zu 1,4-bifunktionalisierten Molekülen 23 (Abb. 10) und 
konnte anhand einer großen Anzahl an Beispielen demonstriert werden.35 Es ist zu 
vermuten, dass der Mechanismus der Reaktion über eine anfängliche Aktivierung 
des Aldehyds durch den Carben-Katalysator 2 unter Bildung des Breslow-
Intermediates 24 (vgl. Abb. 3) verläuft. 
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Abb. 10 Addition eines Aldehyds 21 an einen konjugierten Akzeptor 22. 
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Ermutigt durch die Entwicklungen in der stereoselektiven Benzoin-Kondensation sind 
1990 in der Arbeitsgruppe um D. Enders neue chirale Thiazoliumsalze (z. B. der 
Katalysatorvorläufer 25) für die ersten Untersuchungen zur asymmetrischen Stetter-
Reaktion verwendet worden. Wie in Abb. 11 gezeigt, ergab die Reaktion von  
n-Butanal 21 mit Chalkon 22 in einem Zweiphasensystem das 1,4-Diketon 23 mit nur 
4% chemischer Ausbeute, jedoch mit einem vielversprechenden Enantio-
merenüberschuss von 39%.36  
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K2CO3 (60 mol%),
CHCl3/H2O, 60 °C, 2 d
4%
39% ee
n-Pr H
O
+
Ph Ph
O
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*
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N
Me
Me
Me
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Cl
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21 22 23
 
 
Abb. 11 Erste Versuche einer asymmetrischen Stetter-Reaktion von Enders et al. 
 
Leider blieb die katalytische Aktivität sowohl von Thiazolium- als auch von 
Triazoliumsalzen bei der weiteren Forschung gering. Obwohl die Aktivität von 
Triazoliumsalzen in der nicht enantioselektiven Stetter-Reaktion schon vorher 
festgestellt worden war,35c ist auch über stabile Addukte von Triazolin-5-ylidenen mit 
Michael-Akzeptoren berichtet worden − ein möglicher Grund für die schlechten 
Katalyseergebnisse.23b Enders et al. griffen eine intramolekulare Variante auf, bei der 
die Reaktivität des Substrates durch entropische Faktoren signifikant gesteigert sein 
sollte.37 Diese Cyclisierung der von Salicylaldehyd abgeleiteten Substrate 26 zu den 
entsprechenden Chromanonen 27 (Abb. 12, X = O) ist nach den Pionierarbeiten in 
der Gruppe von D. Enders mit dem Präkatalysator 15 (vgl. Abb. 7; bis zu 71% ee) zu 
einer Standardreaktion für die Beurteilung von neuen Katalysatoren geworden.38 
Wesentliche Fortschritte wurden in den letzten Jahren von Rovis et al. gemacht, die 
mit 20 mol% des Aminoindanol-abgeleiteten Triazoliumsalzes 28 bzw. des 
ausgehend vom Phenylalanin aufgebauten Triazoliumsalzes 29 in einer 
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asymmetrischen intramolekularen Stetter-Reaktion die cyclischen Chromanone und 
aza-, thia- und carbacyclischen Analoga 27 in 63-95% Ausbeute und 82-97% ee 
darstellen konnten.39 
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Abb. 12 Asymmetrische intramolekulare Stetter-Reaktion von Rovis et al. 
 
Bei der Umsetzung von methylen-substituierten Analoga (26, Abb. 12, X = CH2) oder 
gänzlich aliphatischen Substraten (30, Abb. 13) lieferte der Katalysatorvorläufer 29 
bessere Ergebnisse. So konnte das Cyclopentanon 31 mit exzellenter Enantio-
selektivität (95% ee) und guter Ausbeute (81%) synthetisiert werden. 
 
CO2Et
O
CO2Et
95% ee
30 31
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81%
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Abb. 13 Intramolekulare Stetter-Reaktion mit aliphatischen Substraten. 
 
Rovis et al. und später Hamada et al. gelang es auch, enantioselektiv quaternäre 
Stereozentren aufzubauen, indem sie Katalysatorvorläufer mit veränderter 
Substitution am Phenylring einsetzten. Der Pentafluorphenyl-substituierte  
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Katalysator 32 lieferte bei der Umsetzung der β,β-disubstituierten Substrate 33 die 
entsprechenden Produkte 34 mit bis zu 99% ee (Abb. 14).40 Die bemerkenswerte 
Katalysatoraktivität konnte dadurch demonstriert werden, dass bei einer 
Verringerung der Katalysatorbeladung auf 1 mol% das Produkt 34 immer noch in 
78% Ausbeute und 83% ee erhalten wurde. 
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Abb. 14 Aufbau quaternärer Stereozentren. 
 
Vor kurzem berichteten Rovis und seine Mitarbeiter, dass bei der Umsetzung der 
α,β-disubstituierten Substrate 35 das während der Katalysatordeprotonierung aus 
KHMDS gebildete HMDS die Diastereoselektivität der Reaktion verminderte. Um den 
entscheidenden diastereoselektiven Protonentransfer auf das hypothetische Enolat-
Intermediat zu gewährleisten, wurde das HMDS vor der Zugabe des Substrates im 
Hochvakuum entfernt und somit das freie Carben 36 zur Katalyse eingesetzt  
(Abb. 15).41 So konnte das Chromanon 37 mit hervorragenden 94% Ausbeute,  
95% ee und dr = 30:1 gewonnen werden. Da das Substrat mit isomerer 
Doppelbindung die umgekehrte Diastereoselektivität hervorrief, schlugen Rovis et al. 
einen intramolekularen Protonentransfer als Ursache für die hohe Selektivität vor. 
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Abb. 15 Bildung benachbarter Stereozentren. 
 
T. Bach und seine Mitarbeiter entwickelten den in Abb. 16 dargestellten axial chiralen 
Thiazolium-Präkatalysator 38 mit einem vom Menthol abgeleiteten Gerüst, der aber 
vermutlich infolge von Atropisomerisierung das Stetter-Produkt 27 (X = O, R2 = Me) 
mit nur 50% ee (bei einer Ausbeute von 75%) produzierte.42 Im Rahmen ihres 
Konzeptes kleiner peptidischer Katalysatoren ersetzte die Arbeitsgruppe von S. Miller 
den Histidinrest eines Aminosäurederivates durch einen Thiazolium-Heterocyclus 
und wandte den resultierenden Katalysatorvorläufer 39 in der intramolekularen 
asymmetrischen Stetter-Reaktion an.43 Die Ergebnisse konnten noch verbessert 
werden, indem der Thiazolium-Katalysator in eine peptidische Struktur eingebettet 
wurde. So konnte mit dem Präkatalysator 40 das Stetter-Produkt 27 (X = O, R2 =  
t-Bu) in 67% Ausbeute und 73% ee dargestellt werden. 
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Abb. 16 Neuartige Thiazoliumsalze von Bach et al. (38) und Miller et al. (39, 40). 
 
Einleitung 
15 
Bei der intermolekularen Stetter-Reaktion dominiert meist die Kondensation des 
Donor-Aldehyds als unerwünschte Konkurrenzreaktion über die 1,4-Addition, so dass 
hauptsächlich die Benzoine gebildet werden. Zur Umgehung dieses Problems 
ersannen Scheidt et al. eine alternative Reaktion, bei der Acylsilane44 als 
Acylanionen-Vorläufer verwendet wurden (Abb. 17).45 Tatsächlich verlief die durch 
die Thiazolium-Verbindung 3 katalysierte Reaktion des Acylsilanes 41 mit Chalkon 
(22) zum gewünschten 1,4-Dicarbonyl-Produkt 23 glatt mit 77% Ausbeute. 
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Abb. 17 Sila-Stetter-Reaktion nach Scheidt et al. 
 
Nach den mechanistischen Überlegungen der Autoren greift zunächst der Carben-
Katalysator 2 das Acylsilan 41 an, so dass nach 1,2-Silyl-Wanderung das Intermediat 
42 gebildet wird (Abb. 18). Der der Reaktion zugesetzte Alkohol verursacht dann 
eine Desilylierung zum eigentlichen Breslow-Intermediat 5 (vgl. Abb. 3), das 
anschließend mit dem Michael-Akzeptor reagiert. Dieser Reaktionsweg ist aufgrund 
der verringerten Elektrophilie des Acylsilanes im Vergleich zum freien Aldehyd 
gegenüber der Selbst-Kondensation begünstigt. 
 
S
N
Ph SiMe3
S
N
Ph
OSiMe3
42
O
S
N
Ph
OH
5
R4OH
- R4OSiMe3
41
2
R1
R2
R3
R1
R2
R3
R1
R2
R3
 
 
Abb. 18 Teile des vorgeschlagenen Mechanismus der Sila-Stetter-Reaktion. 
Einleitung 
16 
Vor kurzem gelang es K. Scheidt und seinen Mitarbeitern, Stetter-Reaktionen unter 
neutralen wässrigen Bedingungen durchzuführen (Abb. 19).46 In einer 
biomimetischen Reaktion decarboxylierte das aus einem Thiazolin-2-yliden und 
einem Pyruvat gebildete Addukt 43 zu dem Breslow-Intermediat 24, das mit einem 
α,β-ungesättigten 2-Acyl-Imidazol 22 zu dem Stetter-Produkt 23 reagierte. 
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Abb. 19 Stetter-Reaktionen in wässrigem Milieu. 
 
J. Murry und D. Frantz entwickelten die in Abb. 20 gezeigte, von dem aus dem 
Thiazoliumsalz 3 abgeleiteten Carben katalysierte 1,4-Addition eines Aldehydes 18 
an ein in situ generiertes Acylimin 44 als Zugang zu den biochemisch interessanten 
α-Amido-Ketonen 45.47 Die Acylimine wurden dabei ausgehend von 
Arylsulfonamiden durch Eliminierung erzeugt. 
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Abb. 20 Von D. Frantz und J. Murry entwickelte Imino-Stetter-Reaktion. 
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Die in der Stetter-Reaktion gewonnenen 1,4-Dicarbonyl-Verbindungen sind von 
Müller et al.48 und Scheidt et al.49 in Eintopf-Stetter/Paal-Knorr-Sequenzen direkt zur 
Synthese von hochsubstituierten Pyrrolen weiterverwendet worden. In ähnlicher Art 
und Weise setzten Frantz et al. ihre α-Amido-Ketone (vgl. Abb. 20) durch die Zugabe 
von primären Aminen zu den entsprechenden Imidazolen um.50 
Obwohl das Stetter-Protokoll wie kaum eine andere Reaktion einen leichten Zugang 
zu 1,4-Dicarbonyl-Verbindungen eröffnet, ist es dennoch bisher nur selten in der 
Synthese von Naturstoffen angewendet worden.51 Tius et al. haben eine 
diastereoselektive intermolekulare Stetter-Reaktion und eine Ringschlussmetathese 
als Schlüsselschritte in ihrer eleganten Synthese des Roseophilins (46, Abb. 21) 
eingesetzt.52 Die in der Stetter-Reaktion aufgebaute 1,4-Dicarbonyl-Struktur in 
Verbindung 47 diente als Vorläufer für die zentrale Pyrrol-Einheit des Naturstoffes. 
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Abb. 21 Diastereoselektive Stetter-Reaktion in der Totalsynthese des 
Roseophilins. 
 
Um Stetter-Reaktionen zu parallelisieren und eine Katalysatorrückgewinnung zu 
ermöglichen, müsste der Katalysator immobilisiert werden. Nach ersten Arbeiten von 
Enders et al. im Jahre 199853 synthetisierten Barrett und seine Mitarbeiter 2004 
ausgehend von dem Thiazol 48 ein ROMP-Gel-gebundenes Thiazolium-jodid 49 
(Abb. 22).54 Der Katalysatorvorläufer konnte erfolgreich in Stetter-Reaktionen 
angewendet werden, die in guter Ausbeute zu den sehr reinen Produkten führten. 
 
Einleitung 
18 
S
N
Me
Me I
N
S
Ph
Me
I
Me
n1. Cp-H, 180 °C
2. MeI, 80 °C
N
S
Me
ROMP
48 49  
 
Abb. 22 Synthese des ROMP-Gel-gebundenen Thiazolium-jodids 49. 
 
 
1.4 a3/d3-Umpolung 
Die in diesem Kapitel bisher geschilderten Reaktionen beruhen auf einer a1/d1-
Umpolung im Sinne der Terminologie von Seebach et al.5 In Carben-katalysierten 
Umpolungsmechanismen können α,β-ungesättigte Aldehyde aber auch als  
d3-Nucleophile reagieren, das heißt, sie verhalten sich wie Homoenolate. 
So konnten beispielsweise die α,β-ungesättigten Aldehyde 50 mit den Aldehyden 18 
zu den γ-Butyrolactonen 51 verknüpft werden (Abb. 23).  
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Abb. 23 Synthese von γ-Butyrolactonen nach Glorius et al. und Bode et al.  
Bed.: a) Glorius et al.: Kat. 52 (5 mol%), KOt-Bu (10 mol%), THF, 16 h;  
b) Bode et al.: Kat. 52 (8 mol%), DBU (7 mol%), THF/t-BuOH, 3-15 h. 
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Diese bemerkenswerte diastereoselektive organokatalytische Cyclisierungsreaktion 
wurde von Glorius et al.55 und Bode et al.56 nahezu gleichzeitig publiziert. Beide 
Arbeitsgruppen verwendeten das handelsübliche Bisarylimidazoliumsalz 52 als 
Katalysatorvorläufer und erhielten die disubstituierten γ-Butyrolactone 51 in 
moderaten bis guten Ausbeuten hauptsächlich als cis-Diastereomere. 
Der von den Autoren vorgeschlagene Katalysecyclus ist in Abb. 24 dargestellt. Das 
durch Deprotonierung in situ erzeugte N-heterocyclische Carben (1,3-Dimesityl-
imidazolin-2-yliden, IMes, 11) greift ihrer Ansicht nach zunächst den α,β-
ungesättigten Aldehyd 50 an und bildet mit diesem die zwitterionische Verbindung 
53. Aus einer Protonenumlagerung resultiert das Dienamin 54, das mechanistisch 
einem Breslow-Intermediat entspricht (vgl. Abb. 3) und demnach im weiteren 
Reaktionsverlauf ein Aldehyd-Molekül 18 nucleophil angreifen kann, um das 
Alkoholat 55 zu bilden.  
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Abb. 24 Postulierter Katalysecyclus der "konjugierten Umpolung". 
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Eine Tautomerisierung zum Intermediat 56 zieht den intramolekularen nucleophilen 
Angriff des Alkoholates auf die gebildete Carbonylgruppe nach sich, so dass das 
Cyclisierungsprodukt 51 erhalten und der Katalysator 11 regeneriert wird. 
 
Die geschilderte Reaktion gelang Glorius und seinen Mitarbeitern auch mit α,α,α-
Trifluoracetophenon als Elektrophil, wodurch in dem resultierenden γ-Lacton ein 
quaternäres Stereozentrum entstand. Eine enantioselektive Variante dieser Reaktion 
mit einem neuentwickelten chiralen Imidazoliumsalz 57 (Abb. 25) als Präkatalysator 
ergab bislang nur geringe Enantiomerenüberschüsse (12-25% ee).55 Die in anderen 
verwandten Reaktionen erfolgreich eingesetzten chiralen Triazoliumsalze von Enders 
et al. (17, vgl. Abb. 8) und von Rovis et al. (28, vgl. Abb. 12) zeigten bei der 
organokatalytischen γ-Lacton-Bildung keinerlei Aktivität. Als Grund hierfür gab 
F. Glorius die spezielle Abschirmung der α-Position im Breslow-Intermediat 54 an, 
die keine Benzoin-Kondensation, sondern nur Reaktionen der "konjugierten 
Umpolung" zuließe, während bei den Breslow-Intermediaten der vielfach 
verwendeten Triazoliumsalze gerade erstere begünstigt sei.57 
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Abb. 25 Chirales Imidazoliumsalz, entwickelt von Glorius et al. 
 
Mit einer ähnlichen Strategie wie bei der γ-Lacton-Bildung konnten Bode et al. 
ebenfalls γ-Lactame aus den bereits gezeigten Homoenolat-Äquivalenten (vgl.  
Abb. 24) und geeigneten Iminen synthetisieren (Abb. 26).58 Verschiedene α,β-unge-
sättigte Aldehyde 50 und N-p-Methoxyphenylsulfonylimine 58 reagierten in guten 
Ausbeuten zu den überwiegend cis-disubstituierten γ-Lactamen 59. Die Wahl der 
Imine wurde stark eingeschränkt durch den Umstand, dass N-Aryl-, N-Alkyl-,  
N-Tosyl- oder N-Phosphinoyl-Imine entweder zu unreaktiv waren oder durch die 
Bildung eines stabilen Adduktes mit dem Katalysator dessen gewünschte Reaktion 
mit dem ungesättigten Aldehyd im Rahmen des Katalysecyclus inhibierten. 
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Abb. 26 Organokatalytische γ-Lactam-Synthese nach Bode et al. 
 
In Übereinstimmung mit dem von Glorius und Bode vorgeschlagenen Katalysecyclus 
berichteten Scheidt et al. im Jahre 2005 von einer Synthese gesättigter 
Carbonsäureester, bei der unter Carben-Katalyse und sehr speziellen 
Reaktionsbedingungen (u. a. Zugabe von Additiven) das hypothetische Intermediat 
54 (vgl. Abb. 24) protoniert und die resultierende aktivierte Carbonylverbindung mit 
einem Alkohol als Nucleophil abgefangen wurde.59 
Vor kurzem konnten Bode et al. zeigen, dass die zur Aktivierung des Katalysators 
verwendete Base bei den Reaktionen der "konjugierten Umpolung" die Art der 
Produkte festlegt.60 Bei vergleichbaren Experimenten führten starke Basen wie z. B. 
KOt-Bu zu C-C-Bindungsknüpfung (γ-Butyrolacton-Produkte), während weichere 
Basen wie N,N-Di-iso-propylethylamin (DIPEA) eine Protonierung der Homoenolate 
und die daraus folgende Bildung von aktivierten Carboxylaten zuließen. So benötigte 
die Umsetzung von α,β-ungesättigten Aldehyden und Alkoholen zu den gesättigten 
Carbonsäureestern mit einer Kombination aus dem Triazolium-Präkatalysator 60 und 
DIPEA keine Additive und gelang unter milderen Reaktionsbedingungen als bei 
Scheidt et al. (Abb. 27). Hier waren sowohl aliphatische als auch aromatische 
Aldehyde 50 und primäre oder sekundäre Alkohole oder Phenole geeignete 
Substrate, jedoch führten α-substituierte ungesättigte Aldehyde nicht zu den 
gewünschten Carbonsäureestern 61. 
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Abb. 27 Carben-katalysierte Esterbildung aus α,β-ungesättigten Aldehyden von 
Bode et al. 
 
Eine anderer Zugang zu denselben Produkten wurde von Rovis et al. gefunden, die 
α-Haloaldehyde in die entsprechenden dehalogenierten Ester überführten  
(Abb. 28).61 Der vorgeschlagene Reaktionsmechanismus enthält wieder ein Breslow-
Intermediat (62, X1 = Br, X2 = H), das mit dem Brom-Atom in β-Position eine 
Abgangsgruppe besitzt, deren Abspaltung mit dem Enol 63 als Zwischenstufe die 
Bildung des Esters 64 (X2 = H) initiiert. 
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Abb. 28 Schlüsselschritte bei der Bildung von Carbonsäureestern nach Rovis et al. 
 
In einer enantioselektiven Variante ließ die Gruppe um Rovis 2,2-Dichloraldehyde 65 
mit Phenolen 66 in Gegenwart des chiralen Triazoliumsalzes 32 reagieren und erhielt 
die α-Chlorester 64 in guten Ausbeuten und Enantioselektivitäten (Abb. 29).62 Die 
Autoren sahen in einer stereoselektiven Protonenwanderung im prochiralen 
Intermediat 63 (Abb. 28, X1, X2 = Cl) den entscheidenden Schritt der Synthese, die 
die Anwesenheit von 18-Krone-6 zur Gewährleistung einer homogenen 
Reaktionsmischung und von 2,6-Dibrom-4-methylphenol zur Vermeidung einer 
Epimerisierung erforderte. 
Einleitung 
23 
R1
O
Cl Cl
+
OH
R2
N
O
NN
BF4
65 66 (10 Äq.)
Kat. 32
64
R1
Cl
O
O
Kat. 32 (10 mol%), KH, 
18-Krone-6 (0.5 Äq.),  
Toluol, RT, 19 h
(1.2 Äq.) 76-93% eeR1 = Bn, p-MeO-Bn, Alkylaryl, 
        Alkenyl, Alkoxyalkyl, 
        Alkylester  
R2 = Halogen, Alkyl
OH
Br
Br
Me
Ar
Ar = Pentafluorphenyl
65-86%H
R2
*
 
 
Abb. 29 Asymmetrische Synthese von α-Chlorestern. 
 
Die Bandbreite der katalytischen Erzeugung von aktivierten Carboxylaten wurde von 
Bode et al. mit der diastereoselektiven Synthese von β-Hydroxyestern 67 aus den 
chiralen α,β-Epoxyaldehyden 68 gezeigt (Abb. 30).63  
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Abb. 30 Synthese von β-Hydroxyestern aus Epoxyaldehyden von Bode et al. 
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Die reduzierbare Funktionalität des Aldehyd-Substrates war Voraussetzung für die 
von dem achiralen Katalysator (aus dem Thiazoliumsalz 3 hervorgegangen) erwirkte 
intramolekulare Redox-Reaktion, die das aktivierte Carboxylat 69 erzeugte. 
 
 
1.5 Carben-katalysierte Umesterungen 
Smith et al. berichteten 1994 über einen Alkoxycarbonyl-Transfer von 2-Alkoxy-
carbonylimidazoliumsalzen auf Benzylalkohole unter Bildung der jeweiligen Benzyl-
Alkyl-Carbonate.64 Leider waren stöchiometrische Mengen der Imidazoliumsalze 
notwendig, die in einer separaten Reaktion zunächst zu den Imidazol-Alkoxy-
carbonyl-Addukten umgewandelt werden mussten. Nolan et al. gelang dann 2002 
eine katalytische Umesterung, die verschiedene primäre Alkohole mit hohen 
Ausbeuten in Carbonsäureester überführte.65 Dabei waren nur geringe Mengen  
(0.5-5 mol%) der katalytisch aktiven aryl-substituierten (IMes) oder alkyl-
substituierten Imidazolin-2-ylidene (11) bei milden Reaktionsbedingungen und kurzen 
Reaktionszeiten nötig.66 Bei Methylester-Substraten bewirkte der Zusatz von Molsieb 
(4 Å) durch die Absorption des freiwerdenden Methanols sogar einen quantitativen 
Umsatz. Auch eine selektive Schützung primärer Alkohole als Ester in der Gegenwart 
von sekundären Alkoholen war möglich, jedoch konnten selbst letztere mit einem 
leicht veränderten Syntheseprotokoll als Substrate verwendet werden.67 Mit 1,3-
Dicyclohexyl-imidazolin-2-yliden (ICy, 11) als Katalysator reagierten diverse Ester 70 
mit vielen verschiedenen Alkoholen 71 inklusive cyclischer aliphatischer und 
aromatischer Derivate zu den Umesterungsprodukten 72 (Abb. 31). Ein erhöhter 
sterischer Anspruch in α-Position des Alkohols verringerte die Reaktions-
geschwindigkeit, längere Reaktionszeiten waren nötig. So verlief die Reaktion mit 
tertiären Alkoholen wie 1-Adamantol langsam (5 Tage), erforderte höhere 
Katalysatorbeladungen (20 mol%) und lieferte nur moderate Ausbeuten (54%). 
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Abb. 31 Nolans Umesterungen. 
 
Eine interessante Variante der Carben-katalysierten Umesterungen, die Amidierung 
nicht aktivierter Carbonsäureester mit Aminoalkoholen, wurde von Movassaghi et al. 
durchgeführt (Abb. 32).68  
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Abb. 32 Mechanismus der Amidierung von Estern nach Movassaghi et al. 
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Die Addition des Stickstoff-Nucleophils wurde mit Carben-Alkohol-Wechselwirkungen 
begründet − nach einer Aktivierung der Hydroxylgruppe des Aminoalkohols 73 durch 
den Katalysator 11 entsteht durch eine Umesterung der Ester 74, der durch einen 
N→O Acyltransfer in das Amid 75 übergeht. Diverse auch funktionalisierte 
aliphatische und aromatische Ester und Aldehyde erwiesen sich als gute Substrate 
für diese Reaktion. 
Suzuki et al.69 und Maruoka et al.70 nutzten das Konzept der Carben-katalysierten 
Umesterung für eine enantioselektive Acylierung sekundärer Alkohole 76. Unter 
Verwendung der C2-symmetrischen chiralen Imidazolin-2-ylidene 77 erreichten 
Suzuki und seine Mitarbeiter moderate Enantiomerenüberschüsse (bis zu 51% ee), 
die nicht durch einen erhöhten sterischen Anspruch der Substituenten des 
Katalysators gesteigert wurden; Maruokas Arbeitsgruppe jedoch konnte die 
Enantiomerenüberschüsse der deracemisierten Ester 78 durch den Einsatz des 
sterisch anspruchsvolleren Acylierungsreagenzes Vinyldiphenylacetat 79 auf bis zu 
96% ee (bei moderaten bis guten Ausbeuten) verbessern (Abb. 33). 
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Abb. 33 Enantioselektive Acylierung sekundärer Alkohole nach Maruoka et al. 
 
Carben-katalysierte Umesterungen sind von Hedrick et al. sogar für Polymerisationen 
benutzt worden.71 Verschiedene Ester wie beispielsweise ε-Caprolacton wurden mit 
1,3-Dimethylimidazolin-2-yliden in THF bei Raumtemperatur polymerisiert, ohne dass 
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die in klassischen Methoden verwendeten organometallischen Katalysatoren benötigt 
wurden. Poly(ethylenterephthalat) (PET) 80 konnte sogar in der ionischen Flüssigkeit 
81 synthetisiert werden, die sowohl als Reaktionsmedium als auch als 
Katalysatorvorläufer diente (Abb. 34). Ein Teil dieser ionischen Flüssigkeit wurde mit 
Kalium-tert-butylat zum Carben 82 aktiviert, das dann Dimethylterephthalat (DMT) 83 
mit Ethylenglykol zu dem Zwischenprodukt 84 kondensierte. Die weitere 
Schmelzkondensation zum Polymer 80 wurde im Vakuum mit einer graduellen 
Temperaturerhöhung bis 280 °C durchgeführt. 
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Abb. 34 Carben-katalysierte Darstellung von PET nach Hedrick et al. 
 
Als ein weiteres Beispiel für dieses Methodik stellte Hedricks Arbeitsgruppe die 
"abrufbereite" lebende Polymerisation von Lactiden vor.72 Alkoxytriazoline 14 (vgl. 
Abb. 6) dissoziierten bei 90 °C reversibel und setzten dabei einen eine ringöffnende 
Polymerisation initiierenden bzw. propagierenden Alkohol frei. Die Polymerisation 
konnte durch Veränderung der Temperatur je nach Bedarf aktiviert oder deaktiviert 
werden, so dass sie sehr gut zur Synthese von Block-Copolymeren und komplexen 
makromolekularen Strukturen geeignet war. 
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Die Ausdehnung der Fachgebiete innerhalb der organischen Chemie, in denen 
nucleophile Carbene zur Anwendung kommen, wächst ständig und lässt für die 
Zukunft noch viele interessante Beiträge erwarten. Dabei kündigen Publikationstitel 
wie "Erweiterte Reaktionswege [....] − aussichtsreiche Konzepte für vielseitige 
Synthesemethoden" eine weiter florierende Entwicklung in der Organokatalyse an,73 
während in der Organometallchemie die N-heterocyclischen Carbene längst zum 
festen Repertoire der leistungsfähigen Liganden gehören.74 
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2. Hauptteil 
2.1 Ausgangssituation und Aufgabenstellung 
Mit dem von Ulrike Kallfaß im Arbeitskreis von D. Enders entwickelten chiralen 
bicyclischen Triazoliumsalz 17 (Abb. 35) gelang im Jahre 2002 eine hoch 
enantioselektive Benzoin-Kondensation, wie sie in der Einleitung dieser Arbeit bereits 
in den historischen Kontext eingeordnet wurde (vgl. Kap. 1.2).29 
 
NO
NN
Ph
t-Bu
BF4
17  
 
Abb. 35 Chirales bicyclisches Triazoliumsalz 17 von Enders et al. 
 
Die Reaktion blieb auf aromatische Aldehyde beschränkt, sie ließ sich bislang nicht 
mit anderen Substraten durchführen. Auch eine gekreuzte Benzoin-Kondensation mit 
zwei verschiedenen Komponenten wurde noch nicht untersucht. 
Mit einem dem Triazoliumsalz 17 sehr ähnlichen Katalysatorvorläufer gelang  
Rovis et al. eine hoch enantioselektive intramolekulare Stetter-Reaktion, die 
vielversprechende Perspektiven für eine zukünftige asymmetrische intermolekulare 
Stetter-Reaktion eröffnete. 
 
In der eigenen Diplomarbeit in den Jahren 2001/2002 wurde das Triazoliumsalz 17 
zur Synthese des axial chiralen (COD)RhCl-NHC-Komplexes 85 eingesetzt  
(Abb. 36).75 Obwohl die Kristalle des Komplexes ausschließlich aus dem Rotamer 
(Sa)-85 bestanden, bildete sich bei der Auflösung in jedem geeigneten Lösungsmittel 
stets ein Gleichgewicht zwischen dem (Sa)- und dem (Ra)-Rotamer mit einem 
resultierenden Diastereomerenüberschuss von nur 44%, da offensichtlich die 
Rotationsbarriere um die Chiralitätsachse nicht ausreichend hoch war. Dennoch 
wurde der Komplex 85 in der asymmetrischen Hydrosilylierung von Methylketonen 
86 zu den Alkoholen 87 eingesetzt, wo allerdings infolge des moderaten 
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Diastereomerenüberschusses der Katalysatormischung auch nur mäßige Enantio-
selektivitäten erzielt werden konnten (Abb. 36). Eine Variation des 
Substitutionsmusters des Carben-Liganden könnte die Rotationseigenschaften der 
chiralen Achse positiv beeinflussen und somit neue Möglichkeiten in der Katalyse 
schaffen. 
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Abb. 36 Enantioselektive Hydrosilylierung von Methylketonen mit einem axial 
chiralen (COD)RhCl-NHC-Komplex. 
 
Ziel dieser Arbeit war es demnach, einerseits das katalytische Potential des 
Triazoliumsalzes 17 jenseits der Benzoin-Kondensation, beispielsweise in anderen 
Acyloin-Kondensationen oder in der asymmetrischen intermolekularen Stetter-
Reaktion, zu erforschen. Andererseits sollten neue Heterazoliumsalze entwickelt 
werden, um sie sowohl in der Organokatalyse als auch in der Katalyse mit Carben-
Metallkomplexen anzuwenden. 
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2.2 Katalyseversuche mit dem vorhandenen Triazoliumsalz 
Im Rahmen dieser Arbeit wurde versucht, den von Enders et al. entwickelten 
Triazoliumsalz-Präkatalysator 17 in Acyloin-Kondensationen und anderen organo-
katalytischen Reaktionen einzusetzen. 
 
 
Acyloin-Kondensationen 
Als Variante der Benzoin-Kondensation mit aromatischen Aldehyden erschien eine 
Verknüpfung von Propargylaldehyden oder von Zimtaldehyden denkbar. 
Um diese Acyloin-Kondensationen zu untersuchen, wurden zunächst, wie in Abb. 37 
gezeigt, die Propargylaldehyde 88 und 89 nach Literaturvorschriften synthetisiert. 
Phenylacetylen (90) wurde nach einer abgewandelten Vorschrift von Journet et al. in 
einem ersten Versuch bei tiefen Temperaturen lithiiert und anschließend mit DMF 
formyliert.76 Saure wässrige Aufarbeitung, Extraktion, Destillation und, infolge noch 
unzureichender Reinheit, Säulenchromatographie ergaben den reinen Aldehyd 88 in 
17% Ausbeute. Die Reaktion wurde nicht optimiert, da genug Material für 
Katalyseversuche vorhanden war. 
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Abb. 37 Synthese zweier Propargylaldehyde 88 und 89. 
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Zur Darstellung des Aldehydes 89 wurde als Ausgangsmaterial Propargylalkohol (91) 
verwendet, dessen Dreifachbindung TBS-geschützt wurde.77 Der mittels 
Kugelrohrdestillation isolierte Alkohol 92 wurde dann mit Pyridiniumchlorochromat 
(PCC) oxidiert.78 Andere für ähnliche Systeme literaturbekannte Oxidationsmethoden 
wie Kaliumchromat unter Phasentransferkatalyse oder die Oxidation nach dem 
Swern-Protokoll führten nicht zum Erfolg, und auch bei der Oxidation mit PCC waren 
ein großer Überschuss des Chromat-Reagenzes und lange Reaktionszeiten 
notwendig, um einen ausreichenden Umsatz zu gewährleisten (64% nach Roh-
NMR). Nachdem eine Vakuumdestillation der filtrierten und eingeengten Roh-
mischung nur unzureichende Reinheiten und große Ausbeuteverluste ergeben hatte, 
wurde das Produkt durch Säulenchromatographie in 14% Ausbeute isoliert. Dennoch 
wurde auch hier kein zweiter Versuch unternommen, die Reaktion zu optimieren, da 
das vorhandene Material für Katalyseversuche ausreichte. 
Die dargestellten Propargylaldehyde 88 und 89 wurden als Substrate in einer 
Acyloin-Kondensation mit den Bedingungen der erfolgreichen Benzoin-Kondensation 
eingesetzt (Abb. 38). Hier zeigten jedoch eine rasche dunkle Färbung der 
Reaktionslösung bei der Zugabe der Base sowie ein Dünnschichtchromatogramm 
der Rohmischung lediglich die Bildung vieler Nebenprodukte an.  
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Abb. 38 Versuche zur Acyloin-Kondensation mit dem Präkatalysator 17. 
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Bei einem Wechsel der Base von Kalium-tert-butylat zu Diazabicycloundecen (DBU) 
oder einer Erniedrigung der Temperatur auf −40 °C konnte kein anderer Reaktions-
verlauf beobachtet werden, das Produkt 93 wurde nicht gebildet. 
Wie in Abb. 38 gezeigt, wurde auch die Acyloin-Kondensation von frisch destilliertem 
Zimtaldehyd 50 versucht, allerdings zeigte auch nach mehreren Tagen das 
Dünnschichtchromatogramm keinen Umsatz zum Acyloin 94 an, das Startmaterial 
blieb unverändert. 
 
 
Asymmetrische intermolekulare Stetter-Reaktionen 
Als wichtiger Carben-katalysierter Prozess ist die Verknüpfung eines Aldehydes mit 
einem Michael-Akzeptor von H. Stetter und seinen Mitarbeitern zu einer Reaktion mit 
großer Bandbreite entwickelt worden. Später wurde die im Arbeitskreis von  
D. Enders begonnene Erforschung der enantioselektiven Variante dieser Reaktion 
von Rovis et al. zu einer effizienten asymmetrischen intramolekularen Stetter-
Reaktion weitergeführt (vgl. Kap. 1.3).39 Dabei war die Katalyse aber immer auf 
bifunktionale Substrate beschränkt, die eine intramolekulare Reaktion eingingen. Die 
Erfindung einer asymmetrischen intermolekularen Stetter-Reaktion blieb eine 
zentrale Herausforderung der organokatalytischen Carben-Chemie. 
Das Triazoliumsalz 17 wurde also als Katalysatorvorläufer bei der Carben-
vermittelten Umsetzung von Butanal (21) oder Benzaldehyd (4) mit Chalkon (22) 
eingesetzt, die zu einer Standardreaktion des intermolekularen Stetter-Protokolls 
geworden ist. Wie aus Abb. 39 und Tab. 1 ersichtlich ist, konnte das entsprechende 
Produkt der Stetter-Reaktion 23 bei der Variation der Reaktionsbedingungen in 
keinem Fall beobachtet werden. 
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Abb. 39 Versuche zur asymmetrischen intermolekularen Stetter-Reaktion. 
 
 
Tab. 1 Variation der Reaktionsbedingungen der Synthese der Stetter-Produkte  
(vgl. Abb. 39). 
 
Aldehyd Base (mol%) Lösungsmittel Temperatur Ergebnis 
Butanal NEt3 (20) THF (0.5 M) RT kein Umsatz 
Benzaldehyd KOt-Bu (10) THF (0.6 M) RT Nebenprodukte
Benzaldehyd KOt-Bu (10) DMF (0.3 M) 65 °C Nebenprodukte
Butanal KOt-Bu (10) DMF (0.3 M) 65 °C Nebenprodukte
Butanal NEt3 (30)a − RT kein Umsatz 
Butanal KHMDS (10) DMF (0.2 M) RT kein Umsatz 
 
(a) Additiv 6 mol% DMAP 
Bed.: 1 Äq. Aldehyd, 1 Äq. Chalkon, 10 mol% 17, 16 h 
 
Auf der Basis dieser Ergebnisse wurde vermutet, dass die Base Triethylamin, die von 
Stetter et al. für die gleiche Reaktion erfolgreich verwendet wurde, zu schwach war, 
um den Präkatalysator 17 durch Deprotonierung zu aktivieren.79 Auch die von  
Hauptteil 
35 
Rovis et al. favorisierte Base Kaliumhexamethyldisilazid (KHMDS) führte zu keinerlei 
Reaktion, während die starke, in der Benzoin-Kondensation optimale Base Kalium-
tert-butylat das Reaktionsgemisch zersetzte. Bei den Versuchen zur Benzoin-
Kondensation war schon beobachtet worden, dass der Katalysator bei erhöhten 
Temperaturen, wie sie für eine Stetter-Reaktion oftmals nötig sind, Zersetzung 
erlitt.83 Dies musste nach den hier geschilderten Versuchen bestätigt werden.  
Der Einsatz von Nitro-Styrol (95) anstelle des Chalkons als Michael-Akzeptor führte 
ebenfalls zu Zersetzungserscheingungen, das Nitroketon 96 konnte nicht detektiert 
werden. 
Die in Abb. 39 außerdem dargestellten Experimente beziehen sich auf die in Kap. 1.3 
beschriebene Imino-Stetter-Reaktion von Murry et al.,47 jedoch konnte mit dem 
Triazoliumsalz 17 aus dem Acylimin-Vorläufer 97 beziehungsweise dem in situ unter 
Baseneinwirkung gebildeten Acylimin 98 weder unter den von den Autoren 
angegebenen Reaktionsbedingungen (Dichlormethan, Triethylamin) noch mit 
anderen Basen (DIPEA, Kalium-tert-butylat) oder einem anderen Lösungsmittel 
(THF) das gewünschte Produkt 99 hergestellt werden. 
 
 
Baylis-Hillman-Reaktionen 
Das Triazoliumsalz 17 wurde auch als Präkatalysator einer typischen Baylis-Hillman-
Reaktion mit Benzaldehyd 4 und einem Acrylsäurederivat 100 nach Abb. 40 getestet. 
Diese Reaktion ist zwar bis dato noch nicht Carben-katalysiert durchgeführt worden, 
der bei der Katalyse durch tertiäre Amine vorgeschlagene Enolat-artige 
Übergangszustand 101 lässt aber Ähnlichkeiten mit den Vorstellungen Breslows zur 
Carben-Katalyse erkennen, so dass eine enantioselektive Baylis-Hillman-Reaktion 
auf diesem Wege möglich zu sein schien.80  
Erste Versuche zeigten jedoch beim Vergleich mit einem auf konventionellem Wege 
gewonnenen Baylis-Hillman-Produkt 10281 keinen Erfolg, sondern komplexe 
Mischungen anderer (Zersetzungs-)Produkte oder auch Benzoin als unerwünschtes 
Produkt. Dabei wurde in THF mit Kalium-tert-butylat als Base unter Variation der 
Reaktionstemperatur gearbeitet. 
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Abb. 40 Versuch einer asymmetrischen Baylis-Hillman-Reaktion. 
 
 
Beobachtungen zur Katalysatoraktivität 
Bei ihren Arbeiten zur intramolekularen Stetter-Reaktion des Substrates 26 zu den 
Chromanonen 27, wie sie in Abb. 41 formuliert ist (vgl. auch Kap. 1.3), beobachtete 
die Gruppe um T. Rovis eine signifikante Abhängigkeit der Katalysatoraktivität der 
aus den Triazoliumsalzen 103 hervorgegangen nucleophilen Carbene vom 
sterischen Anspruch des Substituenten R am bicyclischen Gerüst des Katalysators.39  
 
N
NN
Ph
BF4
O
R
R = t-Bu, i-Pr, Bn
H
O
O CO2Et
CO2Et
Kat. 103 (20 mol%),
KHMDS (20 mol%),
Xylole, RT, 24 h
O
O
Kat. 10326 27
 
 
Abb. 41 Vergleich einiger Katalysatoren anhand einer intramolekularen Stetter-
Reaktion von Rovis et al. 
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In Tab. 2 ist trotz der geringen Zahl der untersuchten Katalysatoren klar eine 
dramatische Abnahme der Aktivität bei zunehmendem sterischen Anspruch des 
Substituenten zu erkennen.  
 
Tab. 2 Einfluss der Substituenten auf die Katalysatoraktivität gemäß Abb. 41. 
 
R Ausbeute (%) ee (%) 
t-Bu 0 − 
i-Pr 27 79 
Bn 85 90 
 
Demnach wäre der tert-Butyl-Substituent in Katalysatorstrukturen 103 für die 
intramolekulare Stetter-Reaktion ungeeignet, was die mangelnde Katalysatoraktivität 
des ähnlichen Triazoliumsalzes 17 bei den bereits geschilderten eigenen Versuchen 
erklären könnte. Daraus erwuchs die Notwendigkeit, das Triazoliumsalz 17 für die 
Verwendung in anderen Carben-katalysierten Reaktionen zu verändern. 
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2.3 Katalysatorvariation nach dem klassischen Protokoll 
Bei der Entwicklung des Triazoliumsalzes 17 ist, ausgehend von den Arbeiten von 
Leeper et al., ein sehr spezielles Syntheseprotokoll gefunden worden, das die 
Isolierung der Salzkristalle aus einem komplexen Reaktionsgemisch erlaubte. Bevor 
über die Versuche zur Synthese anderer Katalysatoren berichtet wird, soll hier 
zunächst auf dieses Protokoll eingegangen werden. 
 
 
Analyse des Protokolls zur Synthese des Triazoliumsalzes 
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Abb. 42 Synthese des Triazoliumsalzes 17 nach Enders et al. 
 
Die dreistufige Synthese ging von dem tert-Butyl-substituierten Oxazolidinon 104 
aus, welches nach Literaturvorschriften aus L-tert-Leucin dargestellt wurde.82 Das 
Oxazolidinon wurde mit Meerweins Reagenz zu dem Methyliminoether 105 
umgesetzt, der basisch aufgearbeitet werden musste (Waschen mit ges. wässr. 
NaHCO3-Lsg.), um eine N-Methylierung zu vermeiden (Abb. 42).83 Da der Ether in 
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quantitativer Ausbeute und hoher Reinheit entstand, wurde auf eine Reinigung 
verzichtet und das flüchtige Rohprodukt nach vorsichtigem Einengen der Lösung in 
Dichlormethan als aktiviertes Analogon des Oxazolidinons direkt in die nächste Stufe 
eingesetzt. Dort sahen Leeper et al. in ihrer Synthesesequenz eine Reaktion mit 
Phenylhydraziniumchlorid innerhalb von 3 h vor, so dass das resultierende 
Amidrazoniumchlorid direkt in die abschließende Cyclisierung zum Triazoliumchlorid 
eingesetzt werden konnte. Hier lag jedoch als Ausgangsmaterial kein Lactam wie bei 
Leeper vor, sondern ein Oxazolidinon, das bei der Anwesenheit von Chloridionen 
eine Ringöffnung erlitt und in der alternativ gewählten Reaktion des Methyl-
iminoethers 105 mit neutralem Phenylhydrazin eine wesentlich längere Reaktionszeit 
von sieben Tagen erforderte. Das gebildete Phenylhydrazon 106 wurde nach dem 
Einengen der Reaktionslösung als roter Feststoff erhalten, der mit Diethylether 
gewaschen und sonst nicht weiter aufgearbeitet oder aufgereinigt wurde. Mit 
Tetrafluorborsäure musste dann zunächst das Hydrazoniumsalz erzeugt werden, das 
für eine Isolierung zu instabil war und direkt mit Trimethylorthoformiat zum 
Triazoliumsalz 17 cyclisiert wurde. Diese Cyclisierung musste durch Erhitzen in 
einem geschlossenen Gefäß, also unter Druck, stattfinden und ergab ein festes 
Rohprodukt, das mit vielen Zersetzungsprodukten verunreinigt war, aber 
umkristallisiert werden konnte, so dass das reine Triazoliumsalz 17 in Form von 
hellbraunen Kristallen und mit einer Gesamtausbeute von 50% über drei Stufen 
isoliert wurde. 
 
 
Versuche zur Katalysatorvariation 
Aufgrund der oben geschilderten Beobachtungen zur Katalysatoraktivität wurde 
versucht, den bicyclischen, chiralen Präkatalysator 17 mit anderen Substituenten zu 
versehen. Das erfolgversprechende Benzyl- (oder iso-Propyl-) substituierte 
Oxazolidinon-Derivat 107 (Abb. 43) konnte aus L-Phenylalanin (bzw. L-Valin) 
dargestellt und auch weiter in den Methyliminoether 108 überführt werden.  
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Abb. 43 Versuche zur Katalysatorvariation. 
 
Die Reaktion des Ether 108b mit Phenylhydrazin lieferte ein dunkelgrünes Öl, 
dessen Roh-NMR-Spektrum zwar das gewünschte Produkt 109, aber auch einen 
signifikanten Anteil an Nebenprodukten zeigten. Da das Öl nicht gewaschen werden 
konnte, wurden andere Arten der Aufreinigung erprobt. Leider versagten alle 
Kristallisations- oder Fällungsmethoden in diversen Lösungsmitteln, und die 
Verbindung erwies sich als instabil gegenüber Säulenchromatographie und 
Sublimation. Eine Verkürzung der Reaktionsdauer führte zu unvollständigem Umsatz 
(Roh-NMR-Spektrum). Versuche, das rohe Hydrazon 109 mit Tetrafluorborsäure und 
Trimethylorthoformiat zum Triazoliumsalz 110 zu cyclisieren, scheiterten ebenfalls, 
da aus dem nach der Reaktion erhaltenen dunklen Öl keine Kristalle gezüchtet 
werden konnten und auch hier alle anderen Methoden der Reinigung versagten. 
Es muss hier noch angemerkt werden, dass die Analyse der Reaktionsprodukte 
dieser Versuche sich problematisch gestaltete, da die enthaltenen Salze verbreiterte 
und undeutliche NMR-Signale verursachten und ohne Reinigung der Produkte  
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MS- oder IR-Spektroskopie wenig aussagekräftig waren. Die Anwesenheit des 
gewünschten Produktes war zu vermuten, jedoch zeigte das Rohprodukt keinerlei 
Aktivität in der Carben-katalysierten Benzoin-Kondensation. 
 
Aktivierung durch Mikrowellenstrahlung 
In den geschilderten Versuchen wurde deutlich, dass die Hydrazonbildung der 
Schlüsselschritt der Triazoliumsalz-Synthese war. Die notwendigen harschen 
Bedingungen, sieben Tage Rückfluss in THF, waren vor allem hinsichtlich der 
relativen Instabilität der Hydrazon-Produkte problematisch. Als eine Möglichkeit, die 
Reaktionszeit zu verkürzen, wurde an dem tert-Butyl-substituierten Derivat 105 die 
Aktivierung durch Mikrowellenstrahlung untersucht.  
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Abb. 44 Aktivierung der Hydrazonbildung durch Bestrahlung mit Mikrowellen oder 
durch Anlegen eines Vakuums. 
 
Hauptteil 
42 
Wie jedoch in Abb. 44 zu sehen ist, konnten weder ein herkömmlicher Ansatz noch 
eine Lösung der Substrate in dem für eine Mikrowellen-Aktivierung besser 
geeigneten Lösungsmittel Methanol zur Reaktion gebracht werden, die Edukte 
wurden unverändert zurückgewonnen (Roh-NMR-Spektrum).  
Als die bestrahlten Lösungen allerdings am Rotationsverdampfer eingeengt und 
unter Hochvakuum weiter getrocknet wurden, setzte in der zähen Masse das 
Wachstum feiner roter Kristalle ein. Die Reaktion war nach vollständigem Erstarren 
des Ansatzes zu einer roten kristallinen Masse innerhalb von zwei Stunden 
abgeschlossen, das tert-Butyl-substituierte Hydrazon 106 fiel ohne weitere 
Aufarbeitung in hervorragender Reinheit und quantitativer Ausbeute an. Der Versuch 
war auch ohne vorherige Mikrowellenbestrahlung reproduzierbar und stellte somit 
eine deutliche Verbesserung der Synthese des Triazoliumsalzes 17 dar. Leider blieb 
auch dieses Protokoll auf den tert-Butyl-Fall beschränkt, mit dem analogen  
Benzyl-substituierten Substrat 108b wurde (auch unter Erhitzung der Mischung im 
Vakuum) keine Kristallbildung, keine Reaktion, sondern nur langsame Zersetzung 
festgestellt. Offensichtlich war also die Kristallisation des Hydrazons die Triebkraft für 
dessen Bildung, und da das Benzyl-substituierte  Hydrazon 109 nicht kristallin zu 
sein schien, fand auch keine Reaktion statt. 
 
Übersicht über die Variationsversuche 
Abb. 45 zeigt eine Übersicht, die außer den bereits geschilderten 
Syntheseversuchen noch weitere versuchte Katalysatorvarianten enthält. Wenn die 
Ausprägung der Kristallisationsneigung tatsächlich ausschlaggebend für die 
erfolgreiche Isolierung des Hydrazons im Schlüsselschritt der Triazoliumsalzsynthese 
sein sollte, dann bestand bei jeder neuen Substitutionsvariante die Möglichkeit eines 
positiven Ausgangs der Syntheseversuche. So wurde neben L-Phenylalanin (→110) 
und L-Valin (→111) auch (R,R)-Norephedrin (→112) als chiraler Ausgangsstoff 
untersucht, jedoch zeigte das im Laufe der Synthese gebildete dunkle Öl, das sich 
nicht aufreinigen ließ, außerdem auch Anzeichen von Epimerisierung.  
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Abb. 45 Übersicht der erfolglosen Katalysatorvariationen. 
 
Neben Phenylhydrazin wurden auch Methyl- (→113), para-Nitro-phenyl- (→114) und 
meta-Methoxy-phenylhydrazin (→115,116) eingesetzt, um vielleicht durch 
Veränderung der Substitution am Triazolium-Stickstoff ein kristallines Produkt zu 
erhalten. Während Methyl- und para-Nitro-phenylhydrazin kommerziell erhältlich sind, 
musste das meta-Methoxyphenylhydrazin selbst aus meta-Anisidin hergestellt 
werden (vgl. Abb. 47).84 Wie aus Abb. 45 schon hervorgeht, scheiterten aber auch 
die Syntheseversuche mit diesen Hydrazinen an der Isolierung der Produkte. Das 
Phenylhydrazon des iso-Propyl-substituierten Oxazolidinons (117) und das meta-
Methoxy-Phenylhydrazon des tert-Butyl-substituierten Oxazolidinons (118) konnten 
zwar als Feststoffe isoliert werden (Abb. 46), aber auch in diesen Fällen gelang die 
Synthese der entsprechenden Triazoliumsalze 111 bzw. 115 nicht. 
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Abb. 46 Cyclisierungsversuche mit den Hydrazonen 117 und 118. 
 
 
Ein Rhodium-Carben-Komplex 
Die Versuche zur Synthese eines N-(meta-Methoxyphenyl)-substituierten 
Katalysators 115/116 standen vor dem Hintergrund der angestrebten Synthese des 
Rhodium-Carben-Komplexes 119, die als Projekt aus den eigenen Arbeiten der 
Diplomarbeit entstand und in Abb. 47 skizziert ist.75 Das bei den vorherigen Arbeiten 
aufgetretene Problem der unzureichend behinderten Rotation um die chirale Achse 
der Rhodium-Carben-Komplexe (vgl. Abb. 36) hätte im Hinblick auf eine Anwendung 
in der asymmetrischen Katalyse vielleicht umgangen werden können, indem ein 
Carben-Ligand mit zusätzlicher Koordination diese Rotation unterbunden hätte. 
In Abb. 47 ist die Synthese von meta-Methoxyphenylhydrazin 120 aus meta-Anisidin 
121 dargestellt.84 Während diese Synthese in 61% Ausbeute ein nach Destillation 
reines und stabiles Produkt lieferte, wurde von einer wesentlich problematischeren 
Darstellung der ortho- und para-substituierten Analoga berichtet, die oberhalb von 
0 °C nicht stabil und demnach als Substrate für die Ligandsynthese ungeeignet 
wären. 
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Abb. 47 Projekt zur Synthese eines zur Rotation unfähigen Rhodium-Carben-
Komplexes. 
 
 
Ein auf L-Pyroglutaminsäure basierendes Triazoliumsalz 
Die Entwicklung eines auf L-Pyroglutaminsäure als chiraler Grundchemikalie 
basierenden Triazoliumsalzes erschien aus mehreren Gründen interessant: 
■ L-Pyroglutaminsäure gehört zu den preiswertesten chiralen Grund-
chemikalien, was den Nachteil der ex-chiral-pool-Synthese mildern würde.  
 
■ Die Hydrazonbildung als Schlüsselschritt der Triazoliumsalz-Synthese könnte 
durch die Verwendung eines Lactam-Grundkörpers anstelle eines 
Oxazolidinons erleichtert werden. 
 
■ Abgesehen von einigen Arbeiten von Leeper et al. wurden auf 
Pyroglutaminsäure basierende Triazoliumsalze bisher nicht erforscht.28 
 
■ Die Schutzgruppe der Hydroxylgruppe wäre unter Umständen weit variierbar. 
 
■ Das Verhalten des freien Hydroxyl-Triazoliumsalzes in der Katalyse könnte 
untersucht werden. 
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Abb. 48 Retrosynthese des chiralen bicyclischen Triazoliumsalzes 122. 
 
Gemäß der in Abb. 48 gezeigten retrosynthetischen Annäherung ginge das freie 
Hydroxyl-Triazoliumsalz 122 auf das Analogon 123 mit geschützter Hydroxylgruppe 
zurück, das in einer Cyclisierung mit Trimethylorthoformiat wie zuvor bereits 
geschildert aus dem entsprechenden Phenylhydrazon 124 gewonnen werden 
könnte. Dieses wiederum müsste im Schlüsselschritt der Synthese aus dem 
Methyliminoether 125 hervorgehen, der mit Meerweins Reagenz aus dem ge-
schützten Lactam 126 erzeugt würde. Dieses Lactam müsste in zwei Schritten, 
Reduktion und Schützung, aus der L-Pyroglutaminsäure 127 generiert werden. 
 
Zunächst wurde die Aminosäure 127 nach einem Protokoll von Lipton et al. in 
quantitativer Ausbeute reduziert.85 Anschließend wurde der erhaltene Alkohol 128 
mit verschiedenen Schutzgruppen versehen (126), wie es in Abb. 49 und Tab. 3 
zusammengefasst ist. 
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Abb. 49 Synthese der geschützten L-Pyroglutaminole 126. 
 
Tab. 3 Schützung des L-Pyroglutaminols 128 (vgl. Abb. 49). 
 
R Ausbeute (%) 
TBSa 99 
TBDPSa 99 
TIPSa 84 
Trb 75 
 
Bed.: (a) RCl, Imidazol, DMF, RT, 20 h; (b) TrCl, NEt3, kat. DMAP, DCM, RT, 20 h. 
 
Mit dem TBS-geschützten L-Pyroglutaminol 126a wurde exemplarisch das von 
Enders et al. entwickelte Syntheseprotokoll für bicyclische Triazoliumsalze 
durchschritten. Wie aus Abb. 50 ersichtlich, gelang im ersten Schritt die Umsetzung 
mit Meerweins Reagenz in 59% Ausbeute. Das Startmaterial war in diesem Fall 
schon nach einer Stunde verbraucht, jedoch machte eine Verunreinigung mit 
Nebenprodukten die säulenchromatographische Reinigung des Iminoethers 125a 
nach der basischen Aufarbeitung notwendig. 
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Abb. 50 Versuchte Triazoliumsalzsynthese mit dem TBS-Pyroglutaminol 126a. 
 
Die im nächsten Schritt versuchte Reaktion mit Phenylhydrazin ergab aber wieder 
ein gelbes Öl, das sich nicht kristallisieren ließ. Da das Roh-NMR-Spektrum trotzdem 
das Hydrazon 124a anzuzeigen schien, wurde das rohe Öl in die abschließende 
Cyclisierung mit Tetrafluorborsäure und Trimethylorthoformiat eingesetzt. Das dabei 
erhaltene dunkle Öl (123a) konnte ebenfalls weder kristallisiert noch anderweitig 
gereinigt werden, und so wurde auch dieser Variationsversuch des Katalysator-
gerüstes nach der von Enders et al. entwickelten Methode verworfen. 
 
 
Versuch der Generierung eines Carbens 
Wie in Kap. 1.2 beschrieben, konnte von D. Enders und seinen Mitarbeitern 1995 
das erste vom Triazol abgeleitete N-heterocyclische Carben 12 isoliert und 
charakterisiert werden.22 Seine außergewöhnliche chemische Widerstandsfähigkeit 
machte es zum klassischen "stabilen Carben".23 Vor dem Hintergrund der weiteren 
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Entwicklungen erschien es nunmehr folgerichtig, die Isolierung des aus dem chiralen 
Triazoliumsalz 17 hervorgehenden nucleophilen Carbens 129 zu versuchen. Im 
Laufe der eigenen Arbeiten erschienen Beiträge anderer Arbeitsgruppen, die die 
Vorteile einer Verwendung des tatsächlichen Carbens in der Katalyse anstelle der 
Erzeugung desselben in situ durch Deprotonierung hervorhoben.41  
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Abb. 51 Methanoladdukte von Triazoliumsalzen und Eliminierung von Methanol 
zum N-heterocyclischen Carben. 
 
In Abb. 51 ist zunächst erneut die elegante Synthese des stabilen Carbens 12 aus 
dem Triazoliumsalz 13 über das Methoxy-Addukt 14 dargestellt.24 Hier wurde nun 
derselbe Weg beschritten, doch lieferte die Reaktion des Triazoliumsalzes 17 mit 
Natriummethanolat selbst bei Variation von Lösungsmittel, Temperatur oder Konzen-
tration nur Zersetzungsprodukte (Roh-NMR-Spektrum) anstelle des Adduktes 130, so 
dass die entscheidende α-Eliminierung von Methanol zum Carben 129 nicht versucht 
werden konnte. 
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2.4 Strategien zur Katalysatorsynthese 
Angesichts der zahlreichen gescheiterten Versuche zur Katalysatorsynthese 
mussten alternative Synthesewege und Katalysatorstrukturen diskutiert werden. Die 
Ursprünge des Katalysatorkonzeptes, wie es in dem chiralen, bicyclischen 
Triazoliumsalz 17 seinen bisherigen Höhepunkt gefunden hat, liegen bereits viele 
Jahre zurück. Damals wurden die in Abb. 52 schematisch angedeuteten Triazolium-
salze 131 für asymmetrische organokatalytische Reaktionen verwendet, führten aber 
im Allgemeinen zu nur moderaten Induktionen.86 
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Abb. 52 Aspekte der Katalysatorsynthese. 
 
Obwohl aufgrund der Drehbarkeit der chiralen Substituenten R* die Stereokontrolle 
der Carben-katalysierten Reaktionen noch unbefriedigend war, zeigten sich die 
Triazoliumsalze 131 den zuvor vorherrschenden Thiazoliumsalzen (vgl. Kap. 1.2) 
hinsichtlich der Katalysatoraktivität überlegen. Während diese Beobachtung mit dem 
zusätzlichen Impuls durch die Leeper'schen Beiträge28 im Arbeitskreis von D. Enders 
zur Entwicklung des bicyclischen chiralen Triazoliumsalzes 17 führte, sind von 
anderen Gruppen weiterhin vielfach herkömmliche Thiazoliumsalze erfolgreich 
eingesetzt worden.87 Es war aber zu beobachten, dass diese Arbeiten meist nicht-
enantioselektive Reaktionen betrafen. Diese Einschränkung ist vermutlich darauf 
zurückzuführen, dass beim gedanklichen Übergang vom Triazol- zum Thiazol-
Grundkörper, d. h. beim Ersatz des NR-Bausteins durch das Schwefel-Atom, ein 
Substituent wegfällt und sich somit die räumliche Situation am Carben-Zentrum 
wesentlich großzügiger und weniger stereodifferenzierend gestaltet. 
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Für die eigene Forschung bedeutete dies, dass im Hinblick auf eine optimale 
Stereokontrolle das Konzept der bicyclischen Triazoliumsalze prinzipiell weiter-
verfolgt werden sollte, wenn auch infolge der stark eingeschränkten Entwicklungs-
möglichkeiten, wie sie in Abb. 52 angedeutet sind, die Abgrenzung z. B. von der 
Gruppe um Rovis beim Katalysatorentwurf immer eine Rolle spielte und auch 
alternative Konzepte mit Thiazolium- und Imidazoliumsalzen in Betracht gezogen 
wurden. 
Im Detail geboten die aufgetretenen Schwierigkeiten bei der Variation des 
Triazoliumsalzes 17 zwar eine Abkehr vom Oxazolidinon-Gerüst, da die Hydrazon-
bildung und auch die Stabilität der resultierenden Carben-Katalysatoren (gerade bei 
Katalysen unter erhöhten Temperaturen83) problematisch waren. Die ent-
sprechenden Analoga des Präkatalysators 17 mit Lactam-Ring wurden aber von 
Rovis et al. entwickelt und benutzt, so dass dieses Feld kaum weitere eigene 
Beiträge erlauben würde. Eine zumindest theoretische Möglichkeit bestand in der 
Suche nach (besseren) Alternativen zur Aktivierung der Carbonyl-Komponente durch 
Meerweins Reagenz. Diese böten vielleicht neue Möglichkeiten, zur Synthese der 
bicyclischen Katalysatoren von anderen Heterocyclen auszugehen. 
Eine Veränderung des Phenyl-Substituenten am Triazol-Stickstoff erwies sich schon 
in den eigenen Arbeiten als schwierig, zumal auch die Auswahl an stabilen freien,  
d. h. nicht als Hydrochlorid vorliegenden Hydrazinen sehr schmal war. Auch der an 
den Triazolkern annelierte Fünfring bot nicht beliebige Ansatzpunkte für eine 
Variation, da seine rigide und stabile Struktur für die asymmetrische Katalyse ideal 
zu sein schien. Eine Verschiebung der Chiralitätsinformation auf die Position von R1 
in der Skizze in Abb. 52 versprach außer einer Abgrenzung von Rovis et al. kaum 
Vorteile und würde darüberhinaus auch die Synthese der zugrundeliegenden 
Lactame erschweren. Grundsätzlich musste bei jeder beabsichtigten Katalysator-
synthese die leichte, d. h. preisgünstige Zugänglichkeit der chiralen Grundsubstanz 
gewährleistet sein, um den Katalysator für spätere Anwendungen nicht von 
vorneherein auszuschließen. 
Die erwähnten strategischen Aspekte legten es eigentlich nahe, bezüglich der 
angestrebten Katalysatorstrukturen eine Annäherung an die Rovis'schen 
Triazoliumsalze zu suchen. Dennoch musste berücksichtigt werden, dass auch diese 
erfolgreichen Präkatalysatoren keine guten Ergebnisse in der bis dahin nicht 
durchführbaren asymmetrischen intermolekularen Stetter-Reaktion erzielten, 
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jedenfalls wurde darüber nichts berichtet. Um also dieser wichtigen, noch offenen 
Herausforderung zu begegnen, mussten vielleicht gerade ganz andere neue 
Katalysatorkonzepte entwickelt werden. 
Zusammenfassend lassen sich die folgenden Leitgedanken formulieren: 
■ Alternativen zu Oxazolidinon-Grundkörpern 
 
■ Abgrenzung von Rovis Lactam-Gerüst 
 
■ Alternativen zur Aktivierung durch Meerweins Reagenz 
 
■ Thiazolium-/Imidazoliumsalze neben Triazoliumsalzen 
 
■ leicht zugängliche (preiswerte) Quellen der Chiralität 
 
 
2.5 Aktivierung via Chlorderivate 
Im Rahmen der Suche nach alternativen Synthesekonzepten wurden 
retrosynthetische Ansätze gemäß Abb. 53 formuliert, die es erlauben würden, die 
Triazoliumsalze 132 und 133, die ein von anderen Arbeitsgruppen deutlich 
verschiedenes Strukturkonzept aufweisen, auf die Diamine 134 und 135 
zurückzuführen. Während das Diamin 135 kommerziell erhältlich war, sollte das 
Diamin 134 in wenigen Schritten aus L-Prolin erzeugt werden können.  
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Abb. 53 Retrosynthese von Triazoliumsalzen via Chlorderivate. 
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Beispielhaft würde das Triazoliumsalz 132 in einer Cyclisierung aus einem Guanidin-
ähnlichen Phenylhydrazon 136 hervorgehen, das im Schlüsselschritt der Synthese 
aus der Reaktion von Phenylhydrazin mit dem 2-Chlor-Imidazolin 137 entstehen 
müsste, welches man wiederum aus dem bicyclischen Thioharnstoff 138 und 
schließlich aus dem Diamin 134 erhalten sollte. 
Über das Potential der polycyclischen Carben-Vorläufer 132 und 133 in der 
asymmetrischen Organokatalyse ließen sich kaum Prognosen anstellen, da einer 
relativ weiten Distanz der Chiralitätsinformation zum katalytisch aktiven Zentrum eine 
möglicherweise auf die Stereodifferenzierung positiv wirkende Konvex-Konkav-
Situation gegenüberstünde, die inzwischen schon in einigen katalytischen 
Anwendungen gute Ergebnisse hervorgebracht hat.88 
 
Wie in Abb. 54 dargestellt, wurde zur Synthese des Diamins 134 zunächst L-Prolin 
(139) als Methylester 14089 durch Reaktion mit Ammoniak in Methanol mit guten 
Ausbeuten in das primäre Amid 141 überführt.90  
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Abb. 54 Amidierung und Reduktion ausgehend vom L-Prolin. 
 
In der anschließenden Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid zum  
(S)-(2-Aminomethyl)pyrrolidin 134 konnte trotz drastischer Maßnahmen zur 
Produktisolierung (Auskochen der Metallsalze im Soxhlett über 24 Stunden) nur eine 
Hauptteil 
54 
Ausbeute von 57% erzielt werden, da das Diamin einen hervorragenden Komplex-
liganden für Lithium-Ionen darstellte.91 
 
Aufgrund des unerwartet schwierigen Zugangs zum Diamin 134 wurde für die 
weiteren Syntheseschritte zugunsten der Effizienz ein Modellsystem gewählt. 
Als solches konnte das preisgünstig kommerziell erhältliche racemische trans-1,2-
Diaminocyclohexan 142 mit Schwefelkohlenstoff nach einem Protokoll von Ali et al. 
in den entsprechenden Thioharnstoff 143 umgewandelt werden (Abb. 55).92  
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Abb. 55 Thioharnstoffe durch Cyclisierung mit Schwefelkohlenstoff. 
 
Auch in dieser Stufe traten Probleme mit den eigentlich gewählten Diaminen 134 und 
135 auf. Sie ließen sich, vermutlich infolge des Vorliegens eines sekundären anstelle 
eines primären Amins und der zu erzwingenden bicyclischen Struktur, mit 
Schwefelkohlenstoff nicht zu den Thioharnstoffen 138 und 144 umsetzen. So wurde 
in dieser frühen Phase der Erprobung von Synthesewegen aus Kostengründen auch 
nicht mit dem enantiomerenreinen, sondern mit dem racemischen Diamin 135 
gearbeitet. 
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Andere Arbeitsgruppen benutzten für eng verwandte Thioharnstoffsynthesen 
Thiophosgen, eine zwar hochgiftige, aber im Gegensatz zu Phosgen flüssige und 
relativ leicht handhabbare Substanz. Typische Beispiele der publizierten Synthesen 
sind in Abb. 56 gezeigt, wo auch ein N-substituiertes Prolin-Diamin 145 erscheint, 
das von Isobe et al. bei einer Guanidin-Synthese in situ durch Reduktion des 
entsprechenden Amids 146 erzeugt und ohne Isolierung sofort mit Thiophosgen 
unter basischen Bedingungen zum Thioharnstoff 147 cyclisiert wurde.93 
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Abb. 56 Thioharnstoffsynthesen von Isobe et al. und Ernst, Belluš et al. 
 
Während Isobes Arbeitsgruppe ein zweifach sekundäres Diamin umsetzte, gingen 
Ernst, Belluš et al. von dem zweifach primären Diamin 148 aus, das sie in einer 
interessanten Zweiphasenreaktion in den Thioharnstoff 149 umwandelten. Weder 
das Edukt noch das zugegebene Thiophosgen oder der Thioharnstoff 149 waren in 
der wässrigen Phase löslich, so dass das Rohprodukt nach zwei Stunden intensiver 
Durchmischung durch schlichtes Abdekantieren der Kaliumcarbonat-Lösung isoliert 
werden konnte.94 
 
Die beiden geschilderten Cyclisierungsmethoden mit Thiophosgen wurden auf die 
Diamine 134 und 135 übertragen (Abb. 57). Das Diamin 135 konnte sowohl in 
organischer Lösung als auch im wässrigen Zweiphasensystem mit vergleichbaren, 
Hauptteil 
56 
moderaten Ausbeuten in den verbrückten Thioharnstoff 144 überführt werden. Dabei 
war die Reaktion in wässriger Kaliumcarbonat-Lösung nicht nur mit der etwas 
höheren Ausbeute von 51% vorteilhaft, sondern auch aufgrund der eleganten 
Aufarbeitung durch simples Abdekantieren bemerkenswert. Das Rohprodukt wurde 
in einer beachtlichen Reinheit gewonnen und mittels einer Filtration über Kieselgel 
gereinigt. Die in sämtlichen NMR-Spektren des Thioharnstoffs 144 gefundenen zwei 
Signalsätze wurden den beiden in Abb. 57 gezeigten Diastereomeren (bzw. ihren 
jeweiligen Enantiomeren) zugeordnet, die wohl im Rahmen der NMR-Zeitskala stabil 
und unterscheidbar sein mussten, sich bei der Gaschromatographie oder 
Säulenchromatographie über Kieselgel jedoch identisch verhielten. 
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Abb. 57 Cyclisierung der Diamine 134 und 135 mit Thiophosgen. 
 
Die Synthese des Thioharnstoffs 138 gelang weniger gut, und vor allem waren die in 
Abb. 57 präsentierten Ergebnisse auch nur schlecht reproduzierbar. Die Variation 
von Lösungsmitteln, Temperatur oder Konzentration oder eine inverse Zugabe der 
Reaktanden blieben erfolglos, es wurde meist, selbst unter einer Inertgas-
Atmosphäre, ein hoher Anteil an Nebenprodukten beobachtet. Die zur Auswertung 
der Experimente angefertigten Gaschromatogramme wiesen zum Teil auf eine 
dimere Spezies als Neben-/Hauptprodukt hin. 
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Ungeachtet der Schwierigkeiten bei der Thioharnstoffsynthese wurde die Chlorierung 
als nächste Synthesestufe intensiv erforscht, da später, wenn nötig, noch auf andere 
Diamin-Grundchemikalien ausgewichen werden konnte. 
Eine Literaturrecherche hatte ergeben, dass für derartige Thioharnstoffe Chlorgas als 
Chlorierungsmittel unumgänglich sein würde, andere Reagenzien wie PCl5 wurden 
nicht eingesetzt. Der zuvor schon als Literaturbeispiel herangezogene und in Abb. 58 
wieder dargestellte Thioharnstoff 147 konnte von Isobe et al. zwar mit Oxalylchlorid 
in das chlorierte Derivat 150 und in situ mit verschiedenen Aminen (hier: 
Phenethylamin) weiter zum Guanidin 151 transformiert werden,93 eigene Versuche 
zeigten jedoch, dass die Behandlung mit Oxalylchlorid bei sekundären Amiden  
(N-unsubstituierten Lactamen, Oxazolidinonen, Thioharnstoffen) zur N-Formylierung 
und nicht zur Chlorierung der Substrate führte.  
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Abb. 58 Literaturbeispiele der Chlorierung von Thioharnstoffen. 
Hauptteil 
58 
Trani et al. berichteten von der Chlorierung des Fünfring-Thioharnstoffs 152, die mit 
guter Ausbeute zu dem stabilen 2-Chlor-imidazoliniumsalz 153 führte.95 Die 
Deprotonierung durch eine basische Extraktion lieferte das neutrale Analogon 154, 
das die Autoren zwar als zu instabil für eine Isolierung und Charakterisierung 
beschrieben, mit verschiedenen Aminen (z. B. Anilin) aber in situ zu den wiederum 
stabilen Guanidiniumsalzen 155 umwandeln konnten. 
Während die bisher angeführte Literatur Guanidinsynthesen zum Inhalt hatte, 
befasste sich eine andere Arbeitsgruppe auch mit der Synthese von 
Amidrazonderivaten. Ali et al. ließen Chlorgas auf den Thioharnstoff 156, gelöst in 
20%iger Essigsäure, einwirken und erhielten durch Fällung direkt das neutrale  
2-Chlor-imidazolin 157, das sie anschließend mit verschiedenen Aminen, aber eben 
auch mit Phenylhydrazin umsetzten.92 Das Amidrazon 158 konnte wiederum durch 
eine direkte Ausfällung aus der Reaktionslösung isoliert werden und wurde als stabil 
und charakterisierbar beschrieben. 
 
Ausgehend von diesen Studien wurden mit der Modellverbindung 143 eigene 
Chlorierungsversuche durchgeführt. Dabei wurde in einem Reaktionsschema gemäß 
Abb. 59 zunächst versucht, das primäre Chlorierungsprodukt 159 zu isolieren. Die 
angegebene Formel entspräche der Sichtweise von Trani et al., die als Produkt der 
Chlorierung das 2-Chlor-imidazoliniumsalz isolierten und nicht, wie Ali et al., das 
neutrale 2-Chlor-imidazolin. 
Das Ergebnis von Ali et al., d. h. eine Fällung des chlorierten Produktes, konnte aber 
in diesem Fall nicht bestätigt werden, und auch die genaue Einhaltung des Protokolls 
von Trani et al. führte nicht zur Isolierung des gewünschten Produktes. Während 
Lösungsmittel und Reaktionszeit weit variiert wurden (Tab. 4), hielt man die 
Temperatur des stark exothermen Prozesses mittels eines Eisbades immer unter 
50 °C. 
 
Hauptteil 
59 
NHHN
S
Cl2, Lsm., 
0 °C
NHHN
Cl
NHN
Cl
wässr. NaOH,
DCM, <1 min
Cl
PhNHNH2
NHHN
Cl
N
NHH
Ph
HC(OMe)3, 
MeOH, 80 °C, 
12 h
N
N
N
HN
Ph
Cl
(Einengen)
farbloses Öl
gelbe Lösung
(Einengen)
braunes Öl
(Filtration über MgSO4) 
(Molsieb 4 Å)
143
159 160 161
162
 
 
Abb. 59 Eigene Chlorierungsversuche. 
 
Tab. 4 Variation von Lösungsmittel und Reaktionszeit der Chlorierungen. 
 
Lösungsmittel t [h] 
20% AcOH 1 
EtOAc/HCl 0.5 
MeOH 0.5 
MeOH/AcOH 1 
H2O 4 
H2O/Aceton 4 
H2O/MeOH Expl. 
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Wenn die Reaktion günstig verlief, konnte nach dem Einengen der Reaktionslösung 
ein farbloses Öl erhalten werden, dessen Roh-NMR-Spektrum jedoch infolge von 
stark verbreiterten Banden nicht interpretierbar war. Dieses Zwischenprodukt wurde 
also ohne Aufreinigung oder Charakterisierung einer schnellen Extraktion mit 
wässriger NaOH und Dichlormethan unterworfen (→160), getrocknet und in situ mit 
einem Äquivalent Phenylhydrazin versetzt. Die Reaktionslösung färbte sich tiefgelb 
(Variation der Reaktionszeit von 1 h bis 4 h) und hinterließ nach dem Einengen am 
Rotationsverdampfer ein braunes Öl (161), das wiederum nicht charakterisierbar war. 
Cyclisierungversuche mit Trimethylorthoformiat ergaben ein braunes, öliges 
Reaktionsprodukt (162), dessen Roh-NMR-Spektrum nur eine komplexe Mischung 
an Substanzen anzeigte und das sich nicht kristallisieren oder auf andere Weise 
reinigen ließ. 
Da es nicht möglich war, die Zwischenprodukte der Reaktionssequenz zu isolieren, 
musste eine Eintopf-Reaktion angestrebt werden, bei der in vielen Versuchen eine 
Optimierung des Arbeits- und Reaktionsablaufes nur mehr oder weniger intuitiv 
vorgenommen werden konnte. In manchen Versuchen wurden Nebenprodukte 
isoliert und charakterisiert, die in Abb. 60 dargestellt sind. 
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Abb. 60 Nebenprodukte der Chlorierungen. 
 
Reaktionen, bei denen die Schläuche, Waschflaschen und Kolben der Apparatur vor 
der Chlorierung mit Luft gefüllt waren, ergaben den Thioharnstoff 163. Daraufhin 
wurde die Anlage vor weiteren Versuchen immer evakuiert und mit Argon befüllt. 
Wenn das Lösungsmittel der Reaktion 20%ige Essigsäure war, wurde das 
Chlorierungsprodukt 164 (MS) erhalten, das sich als explosiv herausstellte. Wenn 
(gemäß Ali et al.) die basische Extraktion ausgelassen wurde, fiel nach der Zugabe 
von Phenylhydrazin ein Feststoff aus, der als Phenylhydraziniumchlorid 165 
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identifiziert wurde. Diese Beobachtung unterstützt die Vorstellung von Trani et al., 
dass in der Chlorierung zunächst das Salz 159 erhalten wird. 
Bei der Verwendung von Methanol als Lösungsmittel bildeten sich explosive 
Chlorierungsabgase, die zu einer Explosion (ohne Zerstörung der Apparatur) führten. 
Da derartige Sicherheitsrisiken inakzeptabel waren und außerdem die umfassende 
Optimierung der Reaktion keine Aussicht auf Erfolg ergeben hatte, wurden die 
Versuche zur Chlorierung eingestellt. 
 
Als Alternative zur Aktivierung des Thioharnstoffs 143 wurde noch eine Methylierung 
zum Imino-Thioether 166 durchgeführt, die in Abb. 61 gezeigt wird. Die Reaktion 
gelang mit Methyljodid und einer basischen wässrigen Aufarbeitung in 82% 
Ausbeute.  
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Abb. 61 Synthese eines stabilen Imino-Thioethers. 
 
Es musste aber festgestellt werden, dass dieser Thioether 166 wesentlich resistenter 
gegenüber einem Angriff von Phenylhydrazin war als sein Oxo-Analogon, unter den 
Standard-Reaktionsbedingungen wurde nach zwei Tagen anstelle des Hydrazons 
167 lediglich reines Edukt zurückgewonnen. 
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2.6 Imidazoliniumsalze aus D-Prolin für Reaktionen der 
a3/d3-Umpolung 
Wie schon in Kap. 1.4 vorgestellt, gelang den Arbeitsgruppen von F. Glorius und 
J. W. Bode eine Carben-katalysierte γ-Lacton-Synthese, die als entscheidenden 
Schritt die Bildung eines Homoenolat-Äquivalentes (ähnlich dem Breslow-Intermediat 
der Benzoin-Kondensation) enthielt.55,56 Von Glorius et al. wurden auch erste 
Versuche einer diastereoselektiven Variante der "konjugierten Umpolung" unter-
nommen, wie sie in Abb. 62 dargestellt ist.55 
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Abb. 62 Diastereoselektive γ-Lacton-Synthese nach Glorius et al. 
 
Die Autoren berichteten jedoch, dass Triazoliumsalze wie der von Enders et al. 
entwickelte L-tert-Leucin-abgeleitete Präkatalysator 17 oder die von Rovis et al. 
vorgestellten Carben-Vorläufer in dieser Reaktion keine katalytische Aktivität zeigten. 
Das von ihnen selbst entworfene Imidazoliumsalz 57 hingegen katalysierte die 
Reaktion von Zimtaldehyd 50 mit α,α,α-Trifluoracetophenon 168 zum γ-Lacton 169, 
das in guter Ausbeute erhalten wurde. Die Diastereo- und die Enantioselektivität der 
Cyclisierung ließen noch viel Raum für weitere Entwicklungen.  
 
So entstand auf der Basis der eigenen Arbeiten mit Prolin-abgeleiteten Diaminen die 
Idee eines bicyclischen Imidazoliniumsalzes als Katalysatorvorläufer, dessen 
Synthese in Abb. 63 erläutert wird. 
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Abb. 63 Synthese des Imidazoliniumsalzes 174. 
 
Da in diesem Fall die N-substituierten 2-Aminomethyl-pyrrolidine 170 Grundbaustein 
der N-heterocyclischen Salze sein sollten, wurde das im Arbeitskreis vorhandene 
Benzyloxycarbonyl-geschützte D-Prolin 171 zunächst in einer Eintopf-Reaktion mit 
guten Ausbeuten in das Anilid oder Benzylamid (172a,b) überführt, das dann 
hydrogenolytisch entschützt wurde.91 Die Carbonylgruppe der resultierenden 
entschützten Derivate 173a,b wurde mit Lithiumaluminiumhydrid zu den Diaminen 
170a,b reduziert, die über die gesamte Sequenz von drei Schritten in guten 
Ausbeuten (70% für R = Ph, 67% für R = Bn) erhalten wurden. Es gelang, das  
N-Phenyl-substituierte Diamin 170a mit Trimethylorthoformiat und Ammonium-
tetrafluoroborat als Salzbildner in das bicyclische Imidazoliniumsalz 174 umzu-
wandeln. Dabei wurden dieselben Reaktionsbedingungen (methanolische Lösung, 
Druckgefäß, Erhitzen auf 80 °C) wie bei der Triazoliumsalzsynthese eingehalten. Die 
Durchführung der Reaktion in einem Druckgefäß erwies sich als zwingend 
notwendig, da in einem Versuch, bei dem die Reaktanden nur gemischt und zum 
Rückfluss erhitzt wurden, das gewünschte Produkt aus dem komplexen Produkt-
gemisch (Roh-NMR-Spektrum) weder isoliert noch erkannt werden konnte. Es war 
jedoch nicht nötig, in einem ersten Schritt mit Tetrafluorborsäure das Salz zu 
generieren und anschließend zu cyclisieren, vielmehr konnte der Katalysatorvorläufer 
174 bei der Anwendung eines Überdruckes in einem Schritt aufgebaut und nach 
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Umkristallisation mit einer für derartige Reaktionen guten Ausbeute von 55% isoliert 
werden. Die Reaktion verlief erfolgreich, weil das N-heterocyclische Salz 174 in fast 
farblosen Blättern gut kristallisierte. 
Das synthetisierte Imidazoliniumsalz 174 wurde als Präkatalysator in der von 
F. Glorius und J. W. Bode entwickelten γ-Lacton-Synthese eingesetzt (Abb. 64).55,56 
Obwohl frisch destillierter Zimtaldehyd 50 und Benzaldehyd 4 (oder α,α,α-
Trifluoracetophenon 168) verwendet wurden, zeigte das Imidazoliniumsalz 174 
keinerlei katalytische Aktivität. Die Startmaterialien wurden nach einem Tag 
unverändert zurückgewonnen, ohne dass Spuren des gewünschten Produktes 51 
(oder 169) beobachtet wurden. 
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Abb. 64 Erfolglose konjugierte Umpolung mit dem Präkatalysator 174. 
 
Der Katalysatorvorläufer 174 ist ein Imidazoliniumsalz und kein Imidazoliumsalz, wie 
es von Glorius et al. in ihren Versuchen verwendet wurde (vgl. Abb. 62). 
Elektronische Unterschiede könnten dafür verantwortlich gewesen sein, dass bei den 
im Rahmen dieser Arbeit unternommenen Versuche zur γ-Lacton-Synthese keine 
katalytische Aktivität beobachtet werden konnte. Allerdings schrieb die Architektur 
des bicyclischen Salzes 174 eine Imidazolinium-Struktureinheit vor, wenn man die 
Chiralitätsinformation des D-Prolins bewahren und gleichzeitig eine kompakte, 
neuartige Katalysatorstruktur mit gewinkeltem Profil erreichen wollte. Eine kata-
lytische Aktivität des hier entwickelten Salzes 174 war auch nicht von vorneherein als 
unwahrscheinlich anzusehen, da Imidazoliniumsalze in der Chemie N-hetero-
cyclischer Carbene bisher stets eine ähnliche Rolle wie Imidazoliumsalze spielten. 
Der Katalysatorvorläufer 174 erbrachte aber weder in der klassischen Benzoin-
kondensation noch in der intermolekularen Stetter-Reaktion irgendein positives 
Ergebnis, so dass Experimente angestellt wurden, um eine Aktivierung zum Carben 
durch Deprotonierung nachzuweisen. 
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Zu diesem Zwecke wurde versucht, die in Abb. 65 gezeigten Addukte des hypo-
thetischen aus dem Imidazoliniumsalz 174 hervorgehenden Carbens darzustellen. 
 
N
N
Ph
BF4
1. Base (1 Äq.)
2. CS2 (10 Äq.)
N
N
Ph
C
S
S
N
N
Ph
BF4
NaOMe (1 Äq.), 
MeOH, RT,
16 h
N
N
Ph
OMe
174 175
174 176  
 
Abb. 65 Versuche der Bildung von Addukten eines hypothetischen Carbens 
ausgehend vom Imidazoliniumsalz 174. 
 
Ein Syntheseprotokoll, das K. Breuer im Arbeitskreis von D. Enders anhand des 
Triazolin-5-ylidens 12 (vgl. Kap. 1.2) entwickelt hatte,86 diente als Vorbild für die 
versuchte Synthese des zuerst skizzierten Schwefelkohlenstoff-Adduktes 175. Dabei 
wurde die Reaktion mit Kalium-tert-butylat oder KHMDS in THF oder mit DBU in 
Dichlormethan versucht, das gewünschte Produkt 175 konnte aber nicht erhalten 
werden. 
Die Synthese des Zwitterions 175 wäre auch im Hinblick auf eine katalytische 
Anwendung interessant gewesen, da die Forschergruppe um R. Wilhelm 2004 eine 
organokatalytische Cyanosilylierung von Aldehyden vorstellte, die von analogen 
Schwefelkohlenstoff-Imidazolinium-Zwitterionen vermittelt wurde.96 
Ebenfalls aus der Chemie des Triazolin-5-ylidens 12 stammte das Protokoll zur 
Synthese des Methanol-Adduktes 176, es lieferte aber hier ebenso wie bei der 
Verwendung des Triazoliumsalzes 17 (vgl. Kap. 2.3) nicht das gewünschte Produkt.  
 
Angesichts der geschilderten Versuchsergebnisse mit dem N-Phenyl-
Imidazoliniumsalz 174 wurde das N-Benzyl-Analogon, das aus dem entsprechenden 
Diamin 170b (vgl. Abb. 63) resultierte, nicht mehr synthetisiert. 
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2.7 Exkurs: Imidazoliniumsalze aus D-Prolin für  
aza-Diels-Alder-Reaktionen 
R. Wilhelm und seine Mitarbeiter berichteten 2005 über 2-substituierte 
Imidazoliniumsalze 177, deren zweistufige Synthese, wie in Abb. 66 wiedergegeben, 
von dem entsprechenden Diamin 178 ausging.97 Das symmetrisch substituierte 
Ethylendiamin 178 wurde zunächst mit verschiedenen aromatischen Aldehyden zu 
den cyclischen Aminalen 179 umgesetzt.98 Diese außergewöhnliche zweiphasige 
Reaktion führte bei simplem Rühren der Edukte in destilliertem Wasser in sehr guten 
Ausbeuten zu den unlöslichen Aminalen, die nach Abdekantieren der wässrigen 
Phase in guter Reinheit isoliert wurden. Die Autoren betonten in ihrem Kommentar, 
durch frühere Arbeiten von Tashiro et al. über die Bildung von Iminen in Wasser 
inspiriert worden zu sein.99  
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Abb. 66 Synthese 2-substituierter Imidazoliniumsalze 177 nach Wilhelm et al. 
 
Die Oxidation der Aminale 179 wurde mit N-Brom-Acetamid (NBA) erreicht.100 Die 
resultierenden Bromide waren jedoch stark hygroskopisch, so dass unmittelbar nach 
der Oxidation ein Anionenaustausch mit Kaliumhexafluorophosphat in einer 
zweiphasigen Mischung durchgeführt wurde. Nach Separation und Trocknung der 
organischen Phase wurde das Lösungsmittel entfernt, um die Imidazolinium-
hexafluorophosphate 177 in Form einer schaumartigen, aber nicht mehr 
hygroskopischen Masse zu erhalten, die nicht gereinigt, sondern direkt in die 
Katalyse eingesetzt wurde. 
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Das Pentafluorphenyl-substituierte Imidazoliniumsalz 177 ging aus einem Vergleich 
als ein für eine aza-Diels-Alder-Reaktion gemäß Abb. 67 gut geeigneter Katalysator 
hervor.97 
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Abb. 67 aza-Diels-Alder-Reaktionen nach Wilhelm et al. 
 
Das Danishefsky-Dien 180 konnte mit verschiedenen Aryl-Iminen 181 in moderaten 
bis guten Ausbeuten zu den Dihydro-Pyridinonen 182 verknüpft werden, wobei das 
Substratspektrum Halogen- oder Methoxy-Substitution an den Phenylkernen des 
Imins, aber auch Pyridyl-Imine zuließ. Das Benzylidenanilin (181) reagierte 
gegenüber dem Dienophil Dihydrofuran 183 auch als Dien, so dass mit guter 
Ausbeute das Hetero-Diels-Alder-Produkt 184 gebildet wurde.  
Die Autoren beobachteten keine Zwischenprodukte, die auf einen schrittweise, 
Mannich-artig verlaufenden Prozess hingewiesen hätten, und vermuteten daher in 
der Reaktion eine echte [4+2]-Cycloaddition. Die Imidazoliniumsalze 177 übten die 
Funktion einer metallfreien Lewis-Säure aus, die das Imin aktivierte und so eine 
katalytische Wirkung entfalteten konnte.101  
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Nach dem Bekanntwerden der Arbeiten von Wilhelm et al. wurden eigene Versuche 
zur Synthese chiraler 2-substituierter Imidazoliniumsalze unternommen, die in eine 
enantio- und diastereoselektive aza-Diels-Alder-Reaktion münden sollten. Dazu 
wurden die bereits dargestellten, vom D-Prolin abgeleiteten Diamine 170 als chirale 
Grundkomponenten verwendet (Abb. 68, vgl. auch Kap. 2.6). 
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Abb. 68 Synthese der cyclischen Aminale 185. 
 
Die Diamine 170 wurden in destilliertem Wasser emulgiert und unter intensivem 
Rühren mit dem jeweiligen aromatischen Aldehyd 18 versetzt. Dabei wurden 
Benzaldehyd als Standardbeispiel und Pentafluorbenzaldehyd als vielver 
sprechender Baustein für die Katalyse gewählt. Anfängliche Fehlversuche wiesen auf 
die Notwendigkeit hin, bei Versuchen mit Pentafluorbenzaldehyd deoxygeniertes 
Wasser zu verwenden. Nach drei Stunden intensiver Durchmischung bei Raum-
temperatur wurde durch Ausschalten des Rührers ein Absinken des jeweiligen 
Produktes herbeigeführt, so dass das überstehende Wasser abdekantiert oder 
abpipettiert werden konnte. Mit einzelnen Ausnahmen wurden die diastereo-
merenreinen Aminale 185 ohne weitere Aufreinigung in sehr guten Ausbeuten und 
Reinheiten erhalten (Tab. 5). Die in dieser Reaktion diastereoselektiv generierten 
Aminale 185 stellen ein gutes Beispiel für das Seebach'sche Konzept der Selbst-
regulation von Stereozentren dar, da die aus dem D-Prolin schon vorhandene 
Chiralität den Ringschluss unter Aufbau des zweiten Stereozentrums selektiv 
steuerte.102 Allerdings war die beobachtete Diastereoselektivität für die hier 
weiterverfolgte Synthese bedeutungslos, da das zweite Stereozentrum im nächsten 
Schritt wieder zerstört wurde. 
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Tab. 5 Ergebnisse der Aminal-Synthese gemäß Abb. 68. 
 
 R1 R2 Ausbeute (%) de (%)a 
a Ph Ph 93 ≥96 
b Ph C6F5 94 ≥96 
c Bn Ph 99 31 
d Bn C6F5 44 ≥96 
 
(a) bestimmt aus dem 1H-NMR-Spektrum. 
 
Die Aminale 185a und 185c wurden der in Abb. 69 dargestellten Oxidation mit  
N-Brom-Acetamid unterzogen, wobei aber anfänglich nur geringe Mengen der zudem 
unsauberen Rohprodukte 186 isoliert werden konnten. 
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Abb. 69 Oxidation und Anionenaustausch zu den Imidazoliniumsalzen 186. 
 
Wilhelm et al. machten bezüglich dieser Reaktion keine genauen Angaben zur 
Menge des verwendeten Lösungsmittels DME. Ihr Syntheseprotokoll sah vor, dass 
nach der Zugabe des N-Brom-Acetamids innerhalb von einer Stunde ein 
Niederschlag des entstandenen Imidazolinium-bromids aufträte, der abfiltriert werden 
sollte. Da bei den hier beschriebenen Versuchen kein Niederschlag beobachtet 
werden konnte, wurde die Menge an DME verringert, um die Konzentration der 
Lösung zu erhöhen. Dadurch verschlechterte sich die Wärmeabfuhr der Reaktion, 
die folglich unsauber verlief und zu Nebenprodukten und Zersetzungserscheinungen 
führte. Als Gegenmaßnahme wurden durch die Verwendung eines Wasserbades 
eine externe Temperierung auf Raumtemperatur gewährleistet und durch eine 
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langsame Zugabe des grobpulvrigen N-Brom-Acetamids zusammen mit einer 
intensiven Durchmischung des Ansatzes die Wärmeabfuhr optimiert. Schließlich 
wurde nach der Reaktion das unpolare Lösungsmittel Diethylether im Überschuss 
zugegeben, um eine Fällung zu erzwingen. Sogar unter diesen Umständen musste 
nach einem Abschalten der Rührung noch einige Minuten gewartet werden, bis ein 
möglichst großer Anteil des Produktes als zähes Öl auf den Boden des Kolbens 
gesunken war und die überstehende Lösung abpipettiert werden konnte. Die Zugabe 
von n-Pentan als noch unpolarerem Lösungsmittel führte zur unerwünschten 
Ausfällung des Nebenproduktes Acetamid. 
Der anschließende Anionenaustausch mit einer Lösung eines Überschusses an 
Kaliumhexafluorophosphat in destilliertem Wasser und einer Lösung des 
Imidazoliniumbromids in Dichlormethan konnte durch eine gute Durchmischung der 
beiden Phasen über eine halbe Stunde vollzogen werden. 
Mit dem modifizierten Syntheseprotokoll konnten die beiden 2-substituierten 
Imidazolinium-hexafluorophosphate 186a und 186b in sehr guten Ausbeuten (91% 
für R = Ph, 85% für R = Bn) und Reinheiten dargestellt werden. Eine nachträgliche 
Verbesserung der Produktqualität war nicht möglich, da die schaumartigen Massen 
sich nicht umkristallisieren, selektiv fällen oder säulenchromatographisch reinigen 
ließen. 
 
Das selbst entwickelte chirale 2-Phenyl-substituierte Imidazoliniumsalz 186a wurde 
als Katalysator in aza-Diels-Alder-Reaktionen nach dem Vorbild von Wilhelm et al. 
eingesetzt. Wie in Abb. 70 gezeigt wird, konnten mit katalytischen Mengen der 
Lewis-Säure tatsächlich die Diels-Alder-Produkte erzeugt werden. 
Die katalytische Aktivität des Imidazolinium-hexafluorophosphats 186a war, 
gemessen an den beobachteten Versuchsausbeuten, mit derjenigen des von 
Wilhelm und seinen Mitarbeitern verwendeten Katalysators etwa vergleichbar. 
Danishefskys Dien 180 reagierte bei der Zugabe von 10 mol% des Salzes 186a mit 
zwei verschiedenen Benzylidenaminen 181 in Acetonitril zu den entsprechenden 
Dihydropyridinonen 182, die nach säulenchromatographischer Reinigung in guten 
Ausbeuten erhalten wurden. 
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Abb. 70 Versuche einer diastereoselektiven aza-Diels-Alder-Reaktion. 
 
Ein Vergleich der aza-Diels-Alder-Produkte mit nicht-stereoselektiv hergestellten 
Proben anhand von chiraler HPLC ergab allerdings, dass keinerlei Stereokontrolle 
ausgeübt worden war, die dargestellten Verbindungen waren nicht induziert.103 
Unter den gleichen Reaktionsbedingungen konnte Benzylidenanilin (181a) mit 
Dihydrofuran 183 in moderater Ausbeute zu dem substituierten Tetrahydrochinolin 
184 verknüpft werden. Auch bei dieser Reaktion resultierte laut 1H-NMR-Spektrum 
nur ein Diastereomerenüberschuss von 19%.104  
Möglicherweise ließ der Mechanismus der durchgeführten aza-Diels-Alder-
Reaktionen eine bessere optische Induktion nicht zu, oder bei der Aktivierung des 
beteiligten Imins durch den Lewis-Säure-Katalysator blieb die chirale Information zu 
weit vom Ort der Reaktion entfernt. Angesichts dieser Ergebnisse wurden keine 
weiteren Versuche zur aza-Diels-Alder-Reaktion unternommen. 
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2.8 Ein Thiazoliniumsalz aus L-Prolin 
Dem Leitgedanken kleiner, bicyclischer Heterazoliumsalze auf der Basis von Prolin 
folgend war auch ein Thiazoliniumsalz 187 vorstellbar, das durch Oxidation aus 
einem Dithiocarbamat 188 hervorgehen sollte (Abb. 71). Durch das 
Chiralitätszentrum an einem Brückenkopfatom des Bicyclus war die Thiazolinium-
Struktur vorgegeben, die in der Organokatalyse bisher noch keine Rolle gespielt 
hatte. Wegen der unmöglichen Prognose der katalytischen Eigenschaften und der 
interessanten, kompakten Struktur wurde die Verbindung 187 dennoch als 
Syntheseziel formuliert. 
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Abb. 71 Zurückführung des Thiazoliniumsalzes 187 auf das Dithiocarbamat 188. 
 
Der in Abb. 71 skizzierte Syntheseweg beruhte darauf, dass bereits einige andere 
Thiocarbonylverbindungen durch starke Oxidationsmittel in die entsprechenden 
Heterazoliumsalze überführt werden konnten. 
H.-W. Wanzlick und seine Mitarbeiter etwa benutzten konzentrierte Salpetersäure, 
um aus dem in Abb. 72 gezeigten Triazolidin-2-thion 189 das Triazoliumsalz 190 zu 
synthetisieren, das nach der Behandlung mit Perchlorsäure und Aceton als 
Perchlorat aus dem Reaktionsgemisch kristallisierte.105 Obwohl die organische 
Substanz ohne weiteres Lösungsmittel mit konzentrierter Salpetersäure versetzt 
wurde, traten keine Zersetzungserscheinungen auf, vielmehr war die Ausbeute der 
Reaktion quantitativ. 
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Abb. 72 Triazoliumsalze aus Thiocarbonylverbindungen. 
 
Im Arbeitskreis von D. Enders wurde zur Darstellung des chiralen Triazoliumsalzes 
191 aus der Vorstufe 192 ein etwas abgewandeltes Syntheseprotokoll benutzt.86 Die 
Perchlorsäure (70% in Wasser) als Salzbildner wurde dem Reaktionsgemisch direkt 
zugesetzt, das lediglich halbkonzentrierte Salpetersäure enthielt. Die vollständige 
Fällung des quantitativ gebildeten Produktes wurde durch die Zugabe eines großen 
Überschusses an destilliertem Wasser bewirkt. 
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Abb. 73 Thiazoliumsalze aus Thiazolin-2-thionen. 
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Wie Abb. 73 verdeutlicht, konnten nicht nur Triazolium-, sondern auch 
Thiazoliumsalze durch die Oxidation der entsprechenden Thiocarbonylverbindungen 
erzeugt werden. G. Morel genügte Wasserstoffperoxid (30% in Wasser) als 
Oxidationsmittel, um das cyclische Dithiocarbamat 193 in das Thiazoliumsalz 194 
umzuwandeln.106 Mit Hexafluorphosphorsäure als Salzbildner fiel das Produkt aus 
der Reaktionslösung aus, enthielt aber Anteile des Nebenproduktes 195, das durch 
die unerwünschte Oxidation des Thioethers in der Seitenkette des Eduktes 
entstanden war. In der Gruppe um D. Enders wurden einige chirale Thiazolin-2-
thione 196 mit Wasserstoffperoxid zu den Thiazoliumsalzen 197 oxidiert, wobei die 
aus dem Schwefelatom der Thiocarbonyl-Gruppe entstandenen Sulfat-Anionen als 
Calciumsalz aus Ethanol ausgefällt und abgetrennt wurden.107,36 Das organische 
Produkt konnte als Chlorid-Salz in guter Reinheit, aber in Form eines Öls isoliert 
werden. Ein späterer Anionenaustausch mit Silbertetrafluoroborat lieferte ein 
kristallisierbares Salz. 
 
Um den entscheidenden Schritt der Oxidation gemäß dem eigenen Syntheseplan zu 
erproben, musste zunächst das Dithiocarbamat dargestellt werden, das als Vorstufe 
des Thiazoliniumsalzes dienen sollte. 
Dazu wurde L-Prolinol 198 nach einer Vorschrift von Aitken et al. mit 
Schwefelkohlenstoff zu dem bicyclischen Thiazolidin-2-thion 188 umgesetzt (Abb. 
74).108 Die zweiphasige Reaktion in wässriger Natronlauge lieferte das Produkt in 
einer moderaten Ausbeute von 66%. 
Als eine Variation der Thiazolinium-Vorstufe 188 wurde der Diphenyl-substituierte 
Bicyclus 199 zum Ziel einer analogen Synthese erhoben. Das dafür benötigte 
entsprechend substituierte L-Prolinol 200 wurde ausgehend von L-Prolin 139 in einer 
von Enders et al. entwickelten Methode hergestellt.109 Die im nächsten Schritt 
versuchte Cyclisierung zum Thiazolidin-2-thion 199 gelang jedoch nicht, die im 
unsubstituierten Fall erfolgreichen Reaktionsbedingungen konnten selbst unter 
Erhitzen zum Rückfluss keinen Ringschluss erzwingen. Auch eine Reaktionsführung 
im organischen Medium Tetrahydrofuran unter Zusatz der starken Base 
Natriumhydrid blieb erfolglos. Bevor an dieser Stelle weitere Versuche unternommen 
wurden, sollte die prinzipielle Durchführbarkeit der anschließenden Oxidation gezeigt 
werden. 
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Abb. 74 Synthese von Thiazolidin-2-thionen. 
 
Es wurde zunächst versucht, das Dithiocarbamat 188 mit den geschilderten 
literaturbekannten Methoden zu oxidieren. Dazu wurde die Thiocarbonylverbindung 
188 unter verschiedenen Reaktionsbedingungen mit Wasserstoffperoxid behandelt. 
Tab. 6 gibt eine Übersicht über die für die in Abb. 75 skizzierte Reaktion 
verwendeten Reaktionsbedingungen. 
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Abb. 75 Versuchte Oxidation des Dithiocarbamates 188 mit Wasserstoffperoxid. 
 
Obwohl jedoch die Reaktionsmischung auch zum Rückfluss erhitzt oder mit dem 
Lösungsmittel Eisessig ein stark saures Reaktionsmedium eingestellt wurde, konnte 
bei keinem der durchgeführten Experimente ein Umsatz festgestellt werden, so dass 
Wasserstoffperoxid als zu schwach für diese Oxidationsreaktion angesehen werden 
musste. 
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Tab. 6 Versuchsbedingungen zur Oxidation mit Wasserstoffperoxid. 
 
Salzbildner Lösungsmittel Temp. t [h] 
CaCl2 H2O/EtOH RT 16 
CaCl2 H2O/EtOH 60 °C 16 
HPF6 Aceton RT 1 
HPF6 AcOH/Aceton RT 12 
HPF6 AcOH RT 4 
 
alle Versuche mit einem Überschuss an H2O2 (30% in Wasser) 
 
Als alternatives Oxidationsmittel wurde die schon in der ähnlichen Synthese von 
Triazoliumsalzen angewandte Salpetersäure gewählt. Sie hat neben der starken 
Oxidationswirkung gegenüber anderen starken Oxidationsmitteln den Vorteil, dass 
ihre Folgeprodukte gasförmig oder im wässrigen Medium gelöst sein und eine 
Isolierung des organischen Produktes nicht behindern sollten. 
Zunächst wurde das von K. Breuer in Zusammenarbeit mit Teles et al. entwickelte 
Syntheseprotokoll für Triazoliumsalze auf die Oxidation des Dithiocarbamates 188 
übertragen, indem das Edukt in einer halbkonzentrierten Salpetersäure mit dem 
Salzbildner Perchlorsäure gerührt wurde. Obwohl jedoch eine Braunfärbung der 
Lösung eine Redoxreaktion unter Bildung nitroser Gase anzeigte, blieb bei der 
Verdünnung der Reaktionsmischung mit Wasser die Fällung des Produktes aus. Es 
wurden Extraktionen mit verschiedenen Lösungsmitteln herangezogen, die aber 
auch keinerlei analysierbares organisches Produkt erbrachten. In den folgenden 
Versuchen wurden Parameter wie Lösungsmittel, Konzentration, Zugabemodus der 
Komponenten, Salzbildner, Temperatur, Reaktionszeit und Ansatzgröße variiert. 
Anstelle einer tabellarischen Auflistung der durchgeführten Experimente sollen hier 
die wesentlichen Ergebnisse der unternommenen Versuchsreihe diskutiert werden, 
deren Reaktionsprodukte in Abb. 76 summarisch dargestellt sind. 
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Abb. 76 Beobachtete Produkte der Oxidationsreaktion mit Salpetersäure. 
 
■ Im Gegensatz zu den Versuchen mit Wasserstoffperoxid fand bei der 
Verwendung von halbkonzentrierter/konzentrierter Salpetersäure immer eine 
Oxidation des organischen Materials statt. 
 
■ Entscheidend für den Erfolg der Reaktion war ein direktes Ausfallen des 
Produktes aus der Reaktionslösung, nachträgliche Fällung durch Zugabe 
weiterer Lösungsmittel oder Extraktion mit organischen Lösungsmitteln 
ergaben keine isolierbaren, andere oder Zersetzungsprodukte. 
 
■ Konzentrationserhöhungen führten zwar zu einer vermehrten Niederschlags-
menge, aber in vielen Fällen auch zur Überoxidation des Eduktes und damit 
zu den Nebenprodukten 201 und 202 infolge einer Aufheizung der 
Reaktionsmischung durch mangelnde Wärmeabfuhr. 
 
■ Mischungen des gewünschten Produktes 187 mit dem durch Überoxidation 
verursachten Nebenprodukt 201 konnten durch Umkristallisation nicht 
getrennt oder angereichert werden. 
 
■ Eine verbesserte Kontrolle der Wärmeentwicklung der Reaktion konnte durch 
eine sehr langsame, quasi kontinuierliche Zugabe des fein pulverisierten 
Eduktes sowie durch intensive Rührung und externe Kühlung mit einem 
Wasserbad erreicht werden. 
 
■ Eine zu langsame Eduktzugabe erhöhte den Anteil an Überoxidations-
produkten (201 und 202). 
 
■ Die Durchführung der Reaktion unter einer Inertgasatmosphäre vermochte 
eine Überoxidation nicht zu verhindern. 
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■ Die Zugabe von Salpetersäure zur Gesamtmenge des Eduktes nach 
Wanzlick et al. führte zur vollständigen Zersetzung des organischen 
Materials.105 
 
■ Die Reaktion lieferte in keinem anderen Lösungsmittel als einem Gemisch 
aus konzentrierter Salpetersäure und Wasser (2:1) das gewünschte Produkt. 
 
■ Bei tieferen Temperaturen als 20 °C lief die Reaktion nicht ab, ein langsames 
Aufwärmen des Ansatzes führte zu einer sprunghaften, heftigen Initiierung 
der Reaktion unter unkontrollierter Wärmeentwicklung mit der Folge der 
Überoxidation. 
 
 
 
Aus den zahlreichen Experimenten resultierte ein optimiertes Protokoll, mit dem es 
gelang, das Thiazoliniumsalz 187 zu synthetisieren (Abb. 77): 
 
1.0 ml konz. Salpetersäure wurde mit 0.5 ml dest. Wasser und 2.0 mmol 
Kaliumhexafluorophosphat vermischt und mit einem Wasserbad auf 22 °C 
temperiert. Unter starkem Rühren wurden 2.0 mmol des feingemörserten Thiazolidin-
2-thions 188 über 1.5 h verteilt in Portionen von ca. 5 mg so hinzugeben, dass die 
Mischung sich nicht erhitzte. Die Reaktionsmischung wurde noch 0.5 h nachgerührt, 
dann filtrierte man den farblosen Niederschlag ab. Das Rohprodukt wurde zweimal 
mit wenig dest. Wasser gewaschen und anschließend im Hochvakuum 5 h bei 40 °C 
getrocknet. 
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Abb. 77 Synthese des Thiazoliniumsalzes 187. 
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Obwohl auch der gelungene Versuch nur eine Ausbeute von 15% erbrachte, war 
genügend Material für Katalyseversuche vorhanden. Es musste jedoch festgestellt 
werden, dass der Katalysatorvorläufer 187 weder in der Benzoin-Kondensation noch 
in einer Stetter-Reaktion mit Benzaldehyd und Chalkon irgendeine katalytische 
Aktivität zeigte. 
 
 
2.9 Triazoliumsalze aus L-Pyroglutaminsäure 
Eine Publikation von Rovis et al. aus dem Jahre 2005 eröffnete neue synthetische 
Möglichkeiten, die zur Darstellung einiger neuer Triazoliumsalze genutzt wurden. 
 
Synthese neuer Triazoliumsalze 
Im Jahr 2005 berichteten Rovis und seine Mitarbeiter über die Synthese der chiralen, 
bicyclischen Triazoliumsalze, die sie schon seit einigen Jahren als Katalysator-
Vorläufer für die intramolekulare Stetter-Reaktion benutzt hatten.110 Die Synthese 
folgte sehr dicht der im Arbeitskreis von D. Enders entwickelten Methode zur 
Darstellung des Triazoliumsalzes 17 (vgl. Abb. 42), die wiederum auf die Arbeiten 
von Leeper et al. zurückgriff. Das Rovis'sche Protokoll enthielt jedoch einige wichtige 
Modifikationen, die im Folgenden erläutert werden sollen und in Abb. 78 anhand 
eines Beispiels illustriert werden. 
Das enantiomerenreine γ-Lactam 203 als Ausgangsstoff des Triazolium-Protokolls 
wurde von den Autoren in einer fünfstufigen Synthese aus L-Phenylalanin 
aufgebaut.111 Dieses Lactam wurde dann mit Meerweins Reagenz in Dichlormethan 
zum Methyliminoether umgesetzt, der bei der Reaktion in seiner kationischen Form 
204 entstand. Im Widerspruch zum von Enders et al. benutzten Protokoll, das zur 
Vermeidung einer N-Methylierung eine basische Aufarbeitung, also eine 
Deprotonierung des Methoxy-Iminiumkations vorsah,83 wurde hier das Rohprodukt 
nicht aufgearbeitet und isoliert, sondern direkt in situ mit Phenylhydrazin versetzt. Da 
auch dieser Reaktion keine Base zugesetzt wurde, entstand das Amidrazoniumsalz 
205, das ebenfalls nicht aufgearbeitet, aber durch Entfernen des Lösungsmittels roh 
isoliert wurde. 
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Abb. 78 Triazoliumsalz-Synthese nach Rovis et al. 
 
Zur Cyclisierung wurde der Triazolium-Vorläufer mit Trimethylorthoformiat und 
Methanol zwölf Stunden refluxiert und nicht, wie nach dem Protokoll des 
Arbeitskreises von D. Enders vorgesehen, in einem Druckgefäß erhitzt. Nach dem 
Entfernen des Lösungsmittels konnte das Triazoliumsalz 29 durch Umkristallisation 
gereinigt und so am Ende der Eintopf-Synthese in 50% Gesamtausbeute erhalten 
werden. 
Entscheidender Schritt der Sequenz war die Bildung des Amidrazoniumsalzes 205, 
die bei dieser Reaktionsführung ohne Hilfsbase gelang und aufgrund der 
Durchführung als Eintopf-Synthese auch nur ein minimales Risiko der Verun-
reinigung durch Zersetzung barg. Hauptvoraussetzung für einen sauberen Verlauf 
der Sequenz war ein vollständiger Umsatz auf jeder Stufe, da nur dann die 
Umkristallisation am Ende der Synthese Erfolg versprach. Arbeiten von Enders et al. 
zeigten jedoch, dass bei der Reaktion anderer Heterocyclen als dem  
γ-Lactam 203 mit Meerweins Reagenz zuweilen ein unvollständiger Umsatz 
hingenommen werden musste, so dass die Übertragung des geschilderten Eintopf-
Hauptteil 
81 
Protokolls auf andere Substrate nicht sicher gelingen würde. Die Verwendung von 
Meerweins Reagenz schien jedoch unumgänglich zu sein, da auch Rovis et al. von 
vergeblichen Versuchen berichteten, die Carbonyl-Funktion des γ-Lactams 203 für 
die Hydrazonbildung mit anderen Reagenzien zu aktivieren.  
 
Nach dem Erscheinen der Publikation von Rovis et al. wurde das eigene Projekt der 
von L-Pyroglutaminsäure abgeleiteten Triazoliumsalze wieder aufgegriffen, da die 
dort synthetisierten γ-Lactame den Rovis'schen Systemen ähnlich waren und als 
Substrate für die Eintopf-Triazoliumsalz-Synthese aussichtsreich erschienen. Wie in 
Abb. 79 dargestellt, wurden die enantiomerenreinen substituierten Pyrrolidinone 126 
(zur Synthese vgl. Abb. 49 und Tab. 3) nach der Standardprozedur mit Meerweins 
Reagenz in Dichlormethan unter einer Inertgas-Atmosphäre umgesetzt. 1H-NMR-
spektroskopische Überwachung ergab, dass der Umsatz der Reaktion schon nach 
drei Stunden Rühren bei Raumtemperatur vollständig war.  
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Abb. 79 Synthese der Pyroglutamin-abgeleiteten Triazoliumsalze 123. 
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Die gebildeten Methoxy-iminiumsalze 206 wurden nicht aufgearbeitet und isoliert, 
sondern in situ mit Phenylhydrazin umgesetzt. Auch hier konnte mittels 1H-NMR-
Spektroskopie gezeigt werden, dass die Reaktion schon nach drei Stunden 
vollständig abgelaufen war, so dass in der Folge durch Entfernen des Lösungsmittels 
das Intermediat 207 isoliert werden konnte. Dieses wurde aber nicht gereinigt oder 
charakterisiert, sondern in demselben Reaktionsgefäß unter Erhalt der Inertgas-
Atmosphäre mit Trimethylorthoformiat und Methanol versetzt und zur Cyclisierung 
zwölf Stunden zum Rückfluss erhitzt. 
Im Falle des TBS-geschützten L-Pyroglutaminols 126a ergab die geschilderte 
Synthesesequenz eine braune, halbkristalline Masse, die aus Methanol umkristal-
lisiert wurde. So konnte das Triazoliumsalz 123a mit 47% Ausbeute über drei Stufen 
in Form von blättrigen, fast farblosen Kristallen gewonnen werden. Ausgehend vom 
TIPS-geschützten L-Pyroglutaminol 126c ergab die Reaktion ein braunes, 
hochviskoses Öl, das nach mehreren erfolglosen Kristallisationsversuchen mit der im 
Folgenden beschriebenen Methode ausgefällt werden konnte:  
Das rohe Öl wurde in der Hitze in möglichst wenig Methanol gelöst und tropfenweise 
mit Diethylether versetzt, bis gerade eben eine permanente Trübung eintrat. Die 
Lösung wurde noch mit einigen Tropfen n-Pentan überschichtet und anschließend 
bei 4 °C für drei Tage ruhen gelassen. Obwohl das rohe Triazoliumsalz 123c nach 
den NMR-Spektren zu urteilen recht sauber war, konnte es nach der komplizierten 
Umkristallisation nur in 21% Ausbeute in Form von farblosen Kristallen isoliert 
werden. Die Aufreinigung des Roh-Produktes erwies sich insbesondere aufgrund des 
ähnlichen Löslichkeitsverhaltens des Produktes und der Verunreinigungen als 
problematisch. 
Im Falle des TBDPS-geschützten γ-Lactams 126b resultierte aus der Triazoliumsalz-
Synthese ein hochviskoses braunes Öl, das trotz vielfältiger Versuche nicht 
kristallisiert werden konnte. Auch hier zeigte das Roh-NMR-Spektrum das relativ 
saubere Triazoliumsalz 123b an, das jedoch ohne Reinigung nicht umfassend 
charakterisiert werden konnte. Eine Trityl-Schützung des L-Pyroglutaminols führte zu 
Problemen in der weiteren Synthese, da die Schutzgruppe von Meerweins Reagenz 
angegriffen wurde. 
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Asymmetrische intramolekulare gekreuzte Benzoin-Kondensation 
Die synthetisierten Triazoliumsalze 123a und 123c (R = TBS, TIPS) wurden als 
Carben-Vorläufer in organokatalytischen Reaktionen eingesetzt. Beide Salze 
lieferten unter den Standardbedingungen der Benzoinkondensation das gewünschte 
Produkt in über 90% Ausbeute, jedoch blieb der Enantiomerenüberschuss des 
Benzoins unter 5%. Die gute katalytische Aktivität der in situ erzeugten Carbene ließ 
sich bedauerlicherweise nicht auf eine intermolekulare Stetter-Reaktion übertragen, 
bei der im Gegenteil unter Standardbedingungen (Benzaldehyd und Chalkon) 
keinerlei katalytische Aktivität beobachtet werden konnte. 
Bemerkenswerte Resultate wurden hingegen in einer asymmetrischen gekreuzten 
intramolekularen Acyloin-Kondensation erzielt, bei der die Präkatalysatoren 123 in 
einer Reaktion der Aldehyd-Ketone 208 gemäß Abb. 80 sehr gute Ausbeuten und 
Enantiomerenüberschüsse der Acyloin-Produkte 209 bewirkten. 
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Abb. 80 Gekreuzte Benzoinkondensation mit den Präkatalysatoren 123. 
 
Die Forschungen auf dem Gebiet der asymmetrischen gekreuzten intramolekularen 
Acyloin-Kondensation wurden von O. Niemeier im Arbeitskreis von D. Enders 
geleistet, der die im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Carben-Vorläufer 123 für die 
von ihm untersuchten organokatalytischen Reaktionen einsetzte (vgl. Kap. 1.2).34 
Daher soll hier seine Arbeit nur kurz vorgestellt und für eine ausführlichere 
Diskussion auf die gemeinsame Publikation der Ergebnisse verwiesen werden.112 
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Für die Katalyse wurden sowohl die beiden kristallinen (d. h. gereinigten) TBS- und 
TIPS-geschützten Triazoliumsalze als auch der analoge TBDPS-geschützte 
Präkatalysator 123 verwendet, der als rohes Öl vorlag. Die Aldehyd-Ketone 208 als 
Substrate der intramolekularen Acyloin-Kondensation wurden mit 10 mol% des 
Carben-Vorläufers und 10 mol% der starken Base DBU in Toluol gerührt, wobei 
vermutlich das durch Deprotonierung erzeugte Carben die Aldehyd-Funktion unter 
Umpolung der Reaktivität zu einem "Breslow-Intermediat" aktivierte, das dann in 
einem nucleophilen Angriff auf den Keton-Kohlenstoff den Ringschluss zum 
Reaktionsprodukt 209 unter Generierung eines quaternären Stereozentrums vollzog. 
 
Tab. 7 Ergebnisse der Acyloin-Kondensationen gemäß Abb. 80. 
 
 R1 R2 Temp. t [h] Ausbeute (%) ee (%)a (Konfig.)b 
1 TBS Me RT 18 92 61 (S) 
2 TBS Me 5 °C 24 85 66 (S) 
3 TBDPS Me 5 °C 20 90 78 (S) 
4 TIPS Me 5 °C 16 90 84 (S) 
5 TBS n-Bu RT 18 80 75 (S) 
6 TBS n-Bu 5 °C 16 60 81 (S) 
7 TBDPS n-Bu RT 16 90 75 (S) 
8 TIPS n-Bu RT 16 88 79 (S) 
9 TIPS Bn RT 16 90 63 (R) 
 
Bed.: 10 mol% Kat. 123, 10 mol% DBU, Toluol, Substrate 226. 
(a) Bestimmt durch GC (Lipodex E) oder HPLC (Daicel Chiralpak AD) mit chiraler 
stationärer Phase; (b) Bestimmt durch den Vergleich des gemessenen Drehwertes mit 
Literaturwerten und verallgemeinert unter Annahme eines einheitlichen Reaktions-
mechanismus.113 
 
Die Ergebnisse der einzelnen Experimente sind in Tab. 7 aufgelistet. Die folgenden 
Schlussfolgerungen konnten daraus gewonnen werden: 
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■ Anhand der Einträge 2,3 und 4 wird deutlich, dass ein erhöhter sterischer 
Anspruch des Katalysators die optische Induktion der Katalyse verbesserte, 
ohne die katalytische Aktivität (d. h. Ausbeute) zu beeinträchtigen. 
 
■ Die Versuchspaare 1/2 und 5/6 zeigten, dass eine Temperaturerniedrigung 
den erreichbaren Enantiomerenüberschuss steigerte, die Ausbeute der 
Reaktion aber sinken ließ. 
 
■ Ein Vergleich der Einträge 1 und 5 veranschaulicht die begünstigte 
Stereoselektivität bei der Wahl eines sterisch anspruchsvolleren Substrates. 
 
■ Die Experimente 3 und 7 zeigten die gute katalytische Aktivität des nach der 
Synthese ungereinigten TBDPS-geschützten Triazoliumsalzes 123b. 
 
 
Synthese eines Hydroxyl-Triazoliumsalzes 
In den früher angestellten retrosynthetischen Betrachtungen zu den von der  
L-Pyroglutaminsäure abgeleiteten Triazoliumsalzen (vgl. Abb. 48) war auch an die 
Möglichkeit der Entschützung der Hydroxylgruppe am Ende der Synthese gedacht 
worden. Motivation hierfür war die Frage, ob eine freie Hydroxylgruppe im 
Katalysator als zusätzliche Koordinationsstelle einen Einfluss auf das Verhalten des 
Carben-Vorläufers in der Organokatalyse hätte oder bei der Synthese von Carben-
Metallkomplexen zu starreren Strukturen führen könnte (vgl. dazu Kap. 2.1).75  
Die Desilylierung des TBS-geschützten Triazoliumsalzes 123a wurde zunächst nach 
klassischen Methoden mit Fluorid-Quellen versucht. Es stellte sich jedoch heraus, 
dass das Fluorid-Anion (zum Beispiel in TBAF) unter den notwendigen wasserfreien 
Bedingungen zu stark basisch wirkte und eine Zersetzung des Triazoliumsalzes 
hervorrief. Generell musste zusätzlich zur Empfindlichkeit des Heterocyclus auch 
eine problematische Reinigung des resultierenden Hydroxyl-Triazoliumsalzes von 
etwaigen Entschützungsreagenzien oder deren Folgeprodukten, insbesondere von 
Salzen, erwartet werden, so dass von den vielen literaturbekannten Entschützungs-
methoden fast alle ausgeschlossen werden mussten. Es wurde jedoch vereinzelt 
berichtet, dass die TBS-Schutzgruppe primärer Hydroxylverbindungen in 
methanolischer Lösung durch den Zusatz katalytischer Mengen starker wasserfreier 
Brönsted-Säuren entfernt werden konnte.114 Da das Gegenion der synthetisierten 
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Triazoliumsalze 123a das Tetrafluoroborat-Anion war, bot sich die Verwendung von 
Tetrafluorborsäure an, die in wasserfreier Form als Diethylether-Komplex im eigenen 
Labor vorhanden war und dem Reaktionsgemisch keine anderen zusätzlichen Ionen 
hinzufügen würde. Beim Einsatz einer katalytischen Menge der Säure war im Roh-
NMR-Spektrum der bis zur Trockne eingeengten Reaktionsmischung zwar ein 
Umsatz erkennbar, dieser blieb jedoch auch nach mehreren Stunden Reaktionszeit 
unvollständig. Dagegen konnte mit einer stöchiometrischen Menge an Tetrafluor-
borsäure eine vollständige Entschützung erreicht werden (Abb. 81). 
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Abb. 81 Entschützung des Triazoliumsalzes 123a mit Tetrafluorborsäure. 
 
Die Reaktionsmischung wurde nach drei Stunden bis zur Trockne eingeengt und am 
Hochvakuum weiter getrocknet, um die gebildeten silylischen Folgeprodukte und 
überschüssige Tetrafluorborsäure zu entfernen. Ein Roh-NMR-Spektrum der halb-
festen Masse, die nicht kristallisiert und somit auch nicht gereinigt werden konnte, 
zeigte das saubere Hydroxyl-Triazoliumsalz 122 frei von Nebenprodukten und Silyl-
Verbindungen, das folglich in quantitativer Ausbeute aus der geschützten Vorstufe 
hervorgegangen war. 
 
Der resultierende Katalysatorvorläufer 122 wurde in der Standard-Benzoin-
Kondensation eingesetzt und lieferte nach der Aktivierung des Carbens mit lediglich 
einem Äquivalent der Base DBU − d. h. eine Deprotonierung der Hydroxyl-Gruppe 
beeinträchtigte die Katalyse nicht − das Produkt Benzoin in 92% Ausbeute und 3% 
Enantiomerenüberschuss. Demnach besaß das Hydroxyl-Triazoliumsalz 122 eine 
ebenso gute katalytische Aktivität wie die Silyl-geschützten Analoga, die freie 
Hydroxyl-Funktion übte aber keinerlei Einfluss auf die Stereokontrolle der 
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organokatalytischen Reaktion aus. Wie die silylierten Triazoliumsalze 123 erwies sich 
auch der Carben-Vorläufer 122 als wirkungslos in einer intermolekularen Stetter-
Reaktion mit Benzaldehyd und Chalkon. 
 
 
Rhodium-Carben-Komplexe 
Ausgehend von den beiden Triazoliumsalzen 123a und 122 wurden nach einem 
Protokoll aus der eigenen Diplomarbeit die Rhodium-Komplexe 210 der 
entsprechenden N-heterocyclischen Carbene dargestellt (Abb. 82).75 Ein dimeres 
COD-Rhodium-Chlorid wurde dabei unter Zusatz der Hilfsbase Triethylamin zur 
Erzeugung des jeweiligen Carbens mit dessen Vorläufer-Salz umgesetzt, und die 
Komplexe 210 als Reaktionsprodukte konnten nach säulenchromatographischer 
Reinigung in Form gelber Schäume in sehr guter (R = TBS) beziehungsweise 
moderater (R = H) Ausbeute erhalten werden. Die geringere Ausbeute im Falle des 
Hydroxyl-Triazoliumsalzes war möglicherweise darauf zurückzuführen, dass dieses 
zuvor in situ durch Desilylierung generiert und direkt weiter umgesetzt worden war. 
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Abb. 82 Rhodium-Komplexe mit den Triazoliumsalzen 122/123a. 
 
Der Carben-COD-Rhodium-Komplex 210a zeigte die auch schon in früheren 
Arbeiten gefundene Rotationsisomerie um die chirale Achse zwischen dem zentralen 
Rhodium-Atom und dem Carben-Kohlenstoff, deren geometrische Vorzugsaus-
richtung sich in einem im 1H-NMR-Spektrum zu beobachtenden Diastereomeren-
überschuss von 70% niederschlug. Der analoge Komplex des Hydroxyl-substituierten 
Hauptteil 
88 
Carbens 210b hingegen zeigte im 1H-NMR-Spektrum nur einen einzigen Signalsatz, 
so dass zwei Schlussfolgerungen möglich waren: entweder entstand durch eine 
zusätzliche Koordination zwischen dem Metall und der Hydroxyl-Gruppe des 
Carbens nur ein Diastereomer des Komplexes, oder die Rotation um die chirale 
Achse war infolge einer sehr niedrigen Rotationsbarriere zu schnell, um in den 
Dimensionen der NMR-Zeitskala beobachtet zu werden. Eine massenspektro-
skopische Untersuchung des Komplexes 210b zeigte die unveränderte Anwesenheit 
des Chlor-Liganden, so dass von der Hydroxyl-Gruppe allenfalls eine zusätzliche 
Koordination außerhalb der quadratisch planaren Koordinationssphäre des 
Rhodiums ausgehen konnte. Es gelang nicht, Kristalle der Carben-COD-Rhodium-
Komplexe zu züchten, mit denen eine röntgenkristallographische Analyse hätte 
angefertigt werden können. 
In einer Standardreaktion der asymmetrischen katalytischen Hydrosilylierung von 
Acetophenon, wie sie schon in der eigenen Diplomarbeit mit ähnlichen Rhodium-
Komplexen durchgeführt worden war (vgl. Abb. 36), zeigten auch die beiden hier 
synthetisierten Komplexe 210 katalytische Aktivität, jedoch waren die erzielten 
Enantiomerenüberschüsse nur sehr gering. Die Mischung der Diastereomeren des 
Komplexes 210a lieferte ein racemisches Produkt (75% Ausbeute), während der 
Komplex 210b einen Enantiomerenüberschuss des Produktes von 22% bewirkte 
(42% Ausbeute). 
 
 
Synthese von N-Methyl-Triazoliumsalzen 
In der Anfangsphase der hier beschriebenen Forschung war versucht worden, 
Methylhydrazin anstelle von Phenylhydrazin zur Synthese von Carben-Vorläufern zu 
verwenden. Dies hätte zu N-Methyl-substituierten Triazoliumsalzen geführt, konnte 
aber aufgrund der Unmöglichkeit der Isolierung der Salze aus komplexen Produkt-
gemischen nicht verwirklicht werden (vgl. Abb. 45). Nun wurde eine derartige 
Katalysatorvariation mit den geschützten L-Pyroglutaminolen 126 als Grundkörpern 
nach dem Eintopf-Syntheseprotokoll von Rovis et al. erneut versucht. Abb. 83 
veranschaulicht, wie nach der bereits vielfach angewandten Aktivierung der  
γ-Lactame 126 mit Meerweins Reagenz die gebildeten Methoxy-Iminiumsalze 206 in 
situ mit Methylhydrazin zur Reaktion gebracht wurden.  
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Abb. 83 Synthese von N-Methyl-substituierten Triazoliumsalzen. 
 
Es musste festgestellt werden, dass die Chemoselektivität der Methylhydrazin- im 
Vergleich zur Phenylhydrazin-Addition sehr unbefriedigend war. Es wurden zwei 
verschiedene Triazoliumsalz-Produkte gefunden, die anhand der NMR-spektro-
skopischen Eigenschaften voneinander unterschieden werden konnten. Der 
gewünschte Präkatalysator 211 ließ sich als Cyclisierungsprodukt des 
Amidrazoniumsalzes 212 formulieren, während das Nebenprodukt 213 nur mit einem 
alternativen Intermediat 214 zu erklären war, dessen Anwesenheit einen 
unselektiven Angriff des Methylhydrazins auf das Methoxy-Iminiumsalz 206 anzeigte. 
Tab. 8 enthält die Ergebnisse einiger Versuche zur Beeinflussung der Reaktion, die 
aber nicht den gewünschten Erfolg brachten. Darüberhinaus waren die Versuchs-
ergebnisse bezüglich des Verhältnisses 211a/213a auch nur schlecht reproduzierbar, 
so dass im engen Rahmen der empfindlichen Eintopf-Synthese eine Lösung des 
Problems wenig wahrscheinlich war. 
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Tab. 8 Versuche zur Methylhydrazin-Addition an 206a gemäß Abb. 83. 
 
Lösungsmittel Temp. 211a/213a
Dichlormethan RT 1:1 
Dichlormethan −5 °C 1:3 
Dichlormethan 40 °C 1:2 
Diethylether RT 1:1 
 
Insgesamt wurden bei der dreistufigen Synthese ähnliche Ausbeuten wie bei den  
N-Phenyl-substituierten Triazoliumsalzen 123 beobachtet (25% für R = TBS, 36% für 
R = TIPS), und auch hier konnte das TBDPS-Derivat nicht kristallisiert und gereinigt 
werden. Die TBS- und TIPS-geschützten N-Methyl-Triazoliumsalze 211a und 211c 
aber lagen als blättrige, hellbraune Kristalle vor. Im Falle der TBS-geschützten 
Verbindung, und unter der Voraussetzung eines Verhältnisses der Reak-
tionsprodukte 211a/213a von 1:1, konnte das Gemisch durch fraktionierende 
Kristallisation getrennt werden, so dass diese beiden Triazoliumsalze separat 
charakterisiert und in der Organokatalyse als Carben-Vorläufer verwendet werden 
konnten. Dabei war jedoch aus der Molekülstruktur des Triazoliumsalzes 213a schon 
ersichtlich, dass dies keine Vorstufe für nucleophile Carbene sein würde − zumindest 
wäre bei einer Deprotonierung keine carbenoide mesomere Grenzstruktur 
formulierbar. Ganz im Gegenteil besaßen sowohl die Gemisch 211a/213a als auch 
das reine Triazoliumsalz 211a bemerkenswerte katalytische Aktivität in der Standard-
Benzoin-Kondensation (76% Ausbeute, 2% ee), die also keineswegs, wie zuvor 
vermutet, den elektronischen Effekt des N-Phenyl-Substituenten am Triazol-Ring 
benötigte, und in der asymmetrischen intermolekularen Stetter-Reaktion. 
 
Mit dem Eintopf-Synthese-Protokoll und Methylhydrazin als Baustein des Triazol-
Ringes wurden noch einzelne weitere Syntheseversuche unternommen. Ausgehend 
von dem bereits vielfach erwähnten tert-Butyl-Oxazolidinon 104 konnte das 
dazugehörige N-Methyl-Triazoliumsalz 215 in 9% Ausbeute dargestellt werden  
(Abb. 84), wobei die geringe Ausbeute wiederum durch Schwierigkeiten bei der 
Kristallisation des Salzes verursacht wurde. Bemerkenswert war das Fehlen eines 
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Nebenproduktes aus der unselektiven Methylhydrazin-Addition, wie sie bei den 
Lactam-Analoga beobachtet worden war. Entweder verlief der Angriff in diesem Falle 
chemoselektiv, oder bei der Kristallisation fiel lediglich das gewünschte Produkt aus. 
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Abb. 84 Synthese von N-Methyl-Triazoliumsalzen aus Oxazolidinonen. 
 
Auch mit dem verbesserten Syntheseprotokoll gelang es allerdings nicht, das Benzyl-
substituierte Oxazolidinon 107 in das entsprechende Triazoliumsalz 216 umzu-
wandeln. Ein Roh-NMR-Spektrum des gelben Öls war undeutlich und kaum zu 
interpretieren, und eine Kristallisation des Produktes gelang trotz vielfältiger 
Versuche nicht. So wurde lediglich das tert-Butyl-Derivat 215 in einer 
asymmetrischen intermolekularen Stetter-Reaktion getestet, es erwies sich aber, wie 
zuvor schon das entsprechende N-Phenyl-Analogon 17, als katalytisch völlig inaktiv. 
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Asymmetrische intermolekulare Stetter-Reaktion 
Die neu entwickelten N-Methyl-Triazoliumsalze 211 wurden in Reinform oder als 
Gemisch mit den Nebenprodukten 213 als Carben-Vorläufer in einer organo-
katalytischen asymmetrischen intermolekularen Stetter-Reaktion eingesetzt. Diese 
Reaktion zwischen Benzaldehyd 4 und Chalkon 22, die in Abb. 85 dargestellt ist, 
erbrachte das 1,4-Diketon 23 zwar nur in moderaten Ausbeuten und Enantiomeren-
überschüssen, jedoch waren die in Tab. 9 aufgelisteten Ergebnisse die bei weitem 
besten bisher erzielten.  
 
Ph
O
Ph Ph
O
+
Kat. (10 mol%),
DBU (10 mol%),
THF, 5 d
Ph Ph
O
OPh
*
BF4
N
NN
Me
OR
BF4
N
NN
OR
Me
211 213
Kat.
4 22 23
H
R = TBS, TIPS  
 
Abb. 85 Asymmetrische intermolekulare Stetter-Reaktion. 
 
Zuvor hatte J. Tiebes im Arbeitskreis von D. Enders bei einer Stetter-Reaktion von 
Butanal mit Chalkon mit festem Kaliumcarbonat in einem Zweiphasengemisch aus 
Chloroform und Wasser das gewünschte Produkt in 4% Ausbeute und 39% ee 
isolieren können (vgl. Abb. 11, Kap. 1.3).36 
Aus Tab. 9 ist ersichtlich, dass das Triazoliumsalz 213a als Nebenprodukt der 
Katalysatorsynthese keine katalytische Aktivität besaß, was angesichts der 
unmöglichen Carben-Bildung auch erwartet worden war. 
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Tab. 9 Ergebnisse der intermolekularen Stetter-Reaktion aus Abb. 85. 
 
R Äq. PhCHO Temp. Umsatz (%) ee (%) 
TBS (211a) 1 60 °C 50 12 
TBS (213a) 1 60 °C <5 n. b. 
TBS (211a) 1 RT 37 22 
TBS (211a) 1+1 (1 d) RT 55 29 
TIPS (211c+213c)a 1+1 (2 d) RT 73 39 
 
Bed.: 0.5 M in THF, 10 mol% Kat., 10 mol% DBU, 5 d, Umsatz berechnet (GC), ee über 
chirale HPLC bestimmt (WHELKO1.M). 
(a) 10 mol% 211c. 
 
Das TBS-geschützte Triazoliumsalz 211a hingegen beziehungsweise das daraus 
durch Deprotonierung hervorgegangene nucleophile Carben katalysierte bei einer 
Temperatur von 60 °C, die von H. Stetter als untere Grenze genannt worden war, die 
Umsetzung der Hälfte des Substrates zu einem Produkt mit einem Enantiomeren-
überschuss von 12%. Die Durchführung der Reaktion bei Raumtemperatur zeigte 
jedoch, dass die verwendeten Carbene bei niedrigerer Temperatur durchaus 
katalytisch aktiv blieben (37% Ausbeute) und andererseits der Enantiomeren-
überschuss des Produktes auf 22% gesteigert werden konnte. Eine weitere 
Verbesserung konnte durch die zusätzliche Beimischung eines zweiten Äquivalentes 
an Benzaldehyd nach einem Tag der fünftägigen Reaktionszeit erreicht werden. 
Dabei wurde trotz des Überschusses an Benzaldehyd kein Benzoin als 
Nebenprodukt beobachtet. Das beste Ergebnis wurde schließlich mit dem TIPS-
geschützten N-Methyl-Triazoliumsalz 211c erzielt, welches zwar als Gemisch mit 
dem inaktiven Nebenprodukt 213c eingesetzt werden musste, das gewünschte 
Stetter-Produkt aber dennoch mit einem Umsatz von 73% und einem 
Enantiomerenüberschuss von 39% bilden konnte. 
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2.10 Zusammenfassung der Ergebnisse 
Das chirale bicyclische Triazoliumsalz 17 (Abb. 86) bildete das Fundament dieser 
Arbeit. Es war 2002 von Enders et al. entwickelt worden und hatte eine hoch 
enantioselektive Benzoin-Kondensation mit verschiedenen aromatischen Aldehyden 
ermöglicht.29  
17
NO
NN
Ph
t-Bu
BF4
 
 
Abb. 86 Chirales bicyclisches Triazoliumsalz von Enders et al. 
 
Versuche zur Organokatalyse mit dem vorhandenen Triazoliumsalz 
Im Rahmen der hier beschriebenen Forschung wurde das von L-tert-Leucin 
abgeleitete Triazoliumsalz 17 in anderen Carben-katalysierten Reaktionen als 
Präkatalysator eingesetzt (Acyloin-Kondensationen, intermolekulare Stetter-
Reaktion, Reaktionen der "konjugierten Umpolung" nach Glorius et al. und Bode et 
al.), jedoch zeigte das in situ durch Deprotonierung mit starken Basen gebildete 
nucleophile Carben in keiner dieser Reaktionen katalytische Aktivität.  
Von Rovis et al. überlieferte Beobachtungen39 stützten die eigene Vermutung, der 
sterisch anspruchsvolle tert-Butyl-Substituent am Chiralitätszentrum des 
Katalysators, der bei der Benzoin-Kondensation hervorragende Enantioselektivitäten 
bewirkt hatte, behindere den Ablauf der hier untersuchten anderen Reaktionen. 
 
Versuche zur Katalysatorvariation 
Eine Variation des Katalysators hinsichtlich der Substituenten des Triazol-
Stickstoffes oder des Chiralitätszentrums scheiterte ebenso wie die Synthese einer 
von der L-Pyroglutaminsäure abgeleiteten Katalysatorstruktur an der Isolierung und 
Aufreinigung der entscheidenden Zwischenprodukte; einzig das Phenylhydrazon des 
tert-Butyl-Oxazolidinons ermöglichte die Synthese des Triazoliumsalzes 17. 
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Katalysatorsynthese via Chlorderivate 
Da die Hydrazonbildung aus unreaktiven heterocyclischen Carbonylderivaten den 
Schlüsselschritt auf dem einzigen bekannten Syntheseweg zu bicyclischen Carben-
Vorläufern wie 17 darstellte, wurde als grundsätzliche Alternative die Aktivierung von 
Thioharnstoffen durch direkte Chlorierung mit Chlorgas untersucht.  
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Abb. 87 Modellversuche zur Aktivierung von Thioharnstoffen durch Chlorierung. 
 
Die in Abb. 87 geschilderten Versuche, die ein Modellsystem 143 dieser Synthese-
route mit kostengünstigen Grundchemikalien betrafen, lieferten aber lediglich 
instabile Zwischenprodukte und führte nicht zu den Triazoliumsalzen 162. 
 
Ein bicyclisches Imidazoliniumsalz aus D-Prolin 
Ausgehend von dem enantiomerenreinen Diamin 170a konnte das bicyclische 
Imidazoliniumsalz 174 in moderaten Ausbeuten dargestellt werden (Abb. 88), 
welches sich jedoch als katalytisch inaktiv in organokatalytischen Reaktionen erwies, 
insbesondere in der von F. Glorius und J. W. Bode entwickelten Imidazolin-2-yliden-
katalysierten γ-Lacton-Bildung durch "konjugierte Umpolung". 
 
N
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Abb. 88 Synthese des Imidazoliniumsalzes 174. 
Hauptteil 
96 
2-Substituierte Imidazoliniumsalze aus D-Prolin für aza-Diels-Alder-
Reaktionen 
Die aus D-Prolin gewonnenen enantiomerenreinen Diamine 170a und 170b konnten 
nach einem Synthesekonzept von Wilhelm et al. auch zu den 2-Aryl-substituierten 
cyclischen Aminalen 185a-d und weiter zu den Imidazoliniumsalzen 186a und 186b 
umgewandelt werden (Abb. 89).97 
 
N
H HNR1
R2CHO N
N
R1R2
R1 = Ph, Bn
R2 = Ph, C6F5
Überschussdiastereomer
170a,b 185a-d
1. NBA, DME
2. KPF6, H2O/DCM N
N
R1R2
PF6
91% (R1,R2=Ph)
85% (R1=Bn, R2=Ph)
186a,b
44-99%
Me N
H
O
Br
NBA
 
 
Abb. 89 Synthese der 2-Aryl-substituierten Imidazoliniumsalze 186a und 186b. 
 
Das Imidazoliniumsalz 186a (R1,R2 = Ph) wurde als Katalysator in aza-Diels-Alder-
Reaktionen nach dem Vorbild von Wilhelm et al. eingesetzt, wie sie beispielsweise in 
Abb. 90 dargestellt sind. 
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Abb. 90 Versuche stereoselektiver aza-Diels-Alder-Reaktionen. 
 
Obwohl aber eine gute katalytische Aktivität der Lewis-Säure 186a zu erkennen war, 
konnten dennoch keine erfolgversprechenden Stereoselektivitäten beobachtet 
werden. 
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Ein Thiazoliniumsalz aus L-Prolin 
Dem Konzept kleiner, bicyclischer Heterazoliumsalze auf der Basis von Prolin 
folgend wurde durch Oxidation des Dithiocarbamates 188 ein Thiazoliniumsalz 187 
synthetisiert (Abb. 91). Das Thiazolidin-2-thion 188 wurde aus L-Prolinol durch 
Cyclisierung mit Schwefelkohlenstoff dargestellt und mit halbkonzentrierter 
Salpetersäure und Kaliumhexafluorophosphat als Salzbildner in einem optimierten 
Protokoll unter kontinuierlicher Zugabe des feinpulvrigen Eduktes oxidiert, das genau 
eingehalten werden musste, um eine Überoxidation infolge von mangelnder 
Wärmeabfuhr zu vermeiden. 
 
N
S
S
N
S
PF6
40% HNO3,
KPF6, RT, 2 h
15%
188 187
N
H OH
wässr. NaOH,
CS2, RT, 20 h
66%
198  
 
Abb. 91 Synthese des Thiazoliniumsalzes 187. 
 
Der Carben-Vorläufer 187 konnte nur durch direkte Fällung aus der 
Reaktionsmischung und auch bei größtmöglicher Konzentration lediglich in 15% 
Ausbeute isoliert werden. In Katalyseversuchen musste festgestellt werden, dass er 
weder in der Benzoin-Kondensation noch in einer Stetter-Reaktion mit Benzaldehyd 
und Chalkon irgendeine katalytische Aktivität zeigte. 
 
Triazoliumsalze aus L-Pyroglutaminsäure 
Nach dem Erscheinen einer Publikation von Rovis et al. konnten mit einem daraus 
abgeleiteten Eintopf-Syntheseprotokoll verschiedene Triazoliumsalze 123 auf der 
Basis der leicht zugänglichen, kostengünstigen Silyl-geschützten L-Pyroglutaminole 
126 aufgebaut werden (Abb. 92).  
Im Gegensatz zu der im Arbeitskreis von D. Enders entwickelten Vorschrift für die 
Synthese des Triazoliumsalzes 17 sah dieses Protokoll keine Aufarbeitung des 
aktivierten Lactam-Äquivalentes 206 vor, und auch das daraus durch direkte 
Reaktion mit Phenylhydrazin generierte Amidrazoniumsalz 207 wurde weder isoliert 
noch gereinigt. 
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Abb. 92 Eintopf-Synthese der Pyroglutamin-basierten Triazoliumsalze 123/122. 
 
Eine Reinigung durch Umkristallisation erfolgte erst nach der Cyclisierung mit 
Trimethylorthoformiat und führte zu großen Ausbeuteverlusten zugunsten einer 
bestmöglichen Abtrennung der ähnlich kristallisierenden Verunreinigungen. Das 
TBS-geschützte Derivat 123a konnte mit Tetrafluorborsäure zu dem Hydroxyl-
Triazoliumsalz 122 entschützt werden. 
 
 
Anwendung der Triazoliumsalze in der asymmetrischen 
intramolekularen gekreuzten Benzoin-Kondensation 
Die synthetisierten Präkatalysatoren 123 wurden von O. Niemeier in einer asym-
metrischen gekreuzten intramolekularen Acyloin-Kondensation eingesetzt, bei der sie 
in einer Reaktion der Aldehyd-Ketone 208 gemäß Abb. 93 sehr gute Ausbeuten und 
Enantiomerenüberschüsse der Acyloin-Produkte 209 bewirkten. 
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Abb. 93 Gekreuzte Benzoin-Kondensation mit den Präkatalysatoren 123. 
 
Rhodium-Carben-Komplexe 
Ausgehend von den beiden Triazoliumsalzen 123a und 122 wurden nach einem 
Protokoll aus der eigenen Diplomarbeit die Rhodium-Komplexe 210a und 210b der 
entsprechenden N-heterocyclischen Carbene dargestellt (Abb. 94).75 
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Abb. 94 Rhodium-Komplexe mit den Triazoliumsalzen 123a/122. 
 
Katalyseversuche mit den Carben-COD-Rhodium-Komplexen 210a und 210b 
erbrachten jedoch keine gegenüber der Diplomarbeit verbesserten Ergebnisse in der 
enantioselektiven Hydrosilylierung von Ketonen, wie es nach Einführung einer 
zusätzlichen koordinierenden Gruppe in den Carben-Liganden erhofft worden war. 
 
Synthese von N-Methyl-Triazoliumsalzen 
Unter Anwendung des Eintopf-Syntheseprotokolls konnten aus den γ-Lactamen 126 
mit Methylhydrazin auch die N-Methyl-Triazoliumsalze 211 dargestellt werden  
(Abb. 95). Allerdings traten infolge einer unselektiven Addition des Methylhydrazins  
die Triazoliumsalze 213 als Nebenprodukte auf, die nicht durch eine andere 
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Reaktionsführung unterdrückt und außer im Falle des TBS-Derivates 211a auch nicht 
durch fraktionierende Kristallisation von den gewünschten Produkten 211 separiert 
werden konnten. Die Salze 213 können durch Deprotonierung nicht in  
N-heterocyclische Carbene umgewandelt werden. 
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Abb. 95 Synthese von N-Methyl-substituierten Triazoliumsalzen. 
 
Asymmetrische intermolekulare Stetter-Reaktion 
Die N-Methyl-Triazoliumsalze 211 wurden in Reinform oder als Gemisch mit den 
Nebenprodukten 213 als Carben-Vorläufer in einer organokatalytischen 
asymmetrischen intermolekularen Stetter-Reaktion eingesetzt. Die Reaktion 
zwischen Benzaldehyd 4 und Chalkon 22 erbrachte das 1,4-Diketon 23 zwar nur in 
moderaten Ausbeuten und Enantiomerenüberschüssen, jedoch enthält Abb. 96 mit 
der durch das TIPS-Derivat 211c katalysierten Umsetzung die besten bisher in 
dieser enantioselektiven Verknüpfung erzielten Ergebnisse.  
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Abb. 96 Asymmetrische intermolekulare Stetter-Reaktion. 
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2.11 Ausblick 
Abb. 97 zeigt einige N-Methyl-substituierte Triazoliumsalze, deren Synthese auf der 
Basis des bereits erfolgreich angewandten Eintopf-Syntheseprotokolls gelingen 
könnte. 
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Abb. 97 Erfolgversprechende Katalysatorstrukturen. 
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Die Synthese des vom Benzyl-substituierten Oxazolidinon ausgehenden Derivates 
216 ist zwar schon ohne Erfolg durchgeführt worden, aber unter Umständen könnten 
erneute Versuche mit kleinen Verbesserungen der Vorgehensweise einen Zugang zu 
diesem sehr vielversprechenden Präkatalysator für die intermolekulare Stetter-
Reaktion oder entsprechend auch zum iso-Propyl-substituierten Analogon 217 
eröffnen. 
Zur Synthese der ähnlichen Carben-Vorläufer 218 oder 219 müssten zunächst die 
zugrunde liegenden Lactame nach der von Rovis et al. benutzten Methode generiert 
werden, jedoch würde die anschließende Eintopf-Synthese unter Verwendung von 
Methylhydrazin neuartige Katalysatorstrukturen erzeugen und hätte, weil Lactame als 
Grundkörper vorlägen, auch gute Aussichten auf Erfolg. 
Die Triazoliumsalze 220 - 225 stellen Variationen der bereits synthetisierten 
Pyroglutamin-Derivate dar. In der Verbindung 220 wäre vielleicht der sterische 
Anspruch gegenüber dem TIPS-geschützten Derivat noch etwas erhöht, 
Hauptschwierigkeit bei der Synthese dieses Präkatalysators dürfte aber die 
Veretherung des L-Pyroglutaminols sein. Katalyse-Experimente mit den Derivaten 
221 und 222 (erzeugt aus den jeweiligen TBS-geschützten Vorläufern) würden 
Aufschluss darüber geben, ob bei einer intermolekularen Stetter-Reaktion die 
Anwesenheit einer freien Hydroxylgruppe von Bedeutung wäre. Die Amin-Analoga 
223, 224 und 225 wären möglicherweise infolge ihrer schlechten Kristallisations-
eigenschaften schwierig zu isolieren, aufgrund des früher verzweigten Substituenten 
am chiralen Zentrum aber aussichtsreiche Präkatalysatoren für die asymmetrische 
intermolekulare Stetter-Reaktion. Die polycyclischen Triazoliumsalze 226 und 228 
ließen sich vielleicht durch das Eintopf-Syntheseprotokoll auf die bicyclischen 
Harnstoffe 227 bzw. 229 zurückführen. 
 
Mit etwaigen neuen und mit den vorhandenen katalytisch aktiven Carben-Vorläufern 
wäre das Spektrum der asymmetrischen intermolekularen Stetter-Reaktion jenseits 
der Standard-Reaktion erweiterbar, und die erreichbaren Enantioselektivitäten 
könnten gesteigert werden. Versuche mit Nitro-Styrol-Akzeptoren oder sogar mit in 
situ generierten Acyliminen (vgl. Kap. 2.2) wären denkbar, und auch das von  
Scheidt et al. benutzte biomimetische Pyruvat-System in wässrigem Milieu (vgl.  
Kap. 1.3) könnte bei der Verwendung von chiralen Präkatalysatoren optisch 
induzierte Stetter-Produkte liefern. 
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3. Experimenteller Teil 
Ich möchte an dieser Stelle dem gesamten Analytik-Team einen herzlichen Dank 
aussprechen: Frau Annette Müller und Herrn Dr. Jan Runsink für die Aufnahme von 
NMR-Spektren, Frau Silke Küpper für die Anfertigung der Massen- und IR-Spektren, 
Frau Désirée Gilliam, Frau Sabine Drehsen und Frau Kamilla Henning für die 
Durchführung von gaschromatographischen Analysen und HPLC-Messungen und 
Frau Claudia Schleep für die Anfertigung der Elementaranalysen. Ein großer Dank 
geht an Frau Karin Risse und Herrn Dr. Wolfgang Bettray, die "Manager" des 
Arbeitskreises. Für ihre engagierte Mitarbeit im Rahmen ihres Forschungspraktikums 
sei Judith Musch herzlich gedankt. Für die überwältigende Gastfreundschaft und 
äußerst interessante und lehrreiche Betreuung möchte ich mich auch bei Herrn Prof. 
Dr. Robin Perutz (University of York, Großbritannien) und Frau Prof. Dr. Li Yan-Mei 
(Qing Hua Da Xue, Bei Jing, China) bedanken. Ebenso erinnere ich mich dankbar an 
die Zeit vor der Chemie und dabei besonders an meine Lehrer Herrn Laszlo Dömötör 
und Herrn Dr. Helmut Nobis. 
Im AKEN gab es so viele gute Freunde und Kollegen: ausgiebige Diskussionen mit 
Marine Boudou, Christiaan Rijksen, Oliver Niemeier, Jörg Gries, Antje Hieronymi und 
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erforschen waren; die freundschaftliche Atmosphäre des Arbeitskreises, der vierten 
Etage und natürlich insbesondere des akustisch berüchtigten Labors 4.02, das ich 
mit dem famosen Kollegen, guten Freund, begeisterten Mit-Teetrinker und 
musikalischen Gegenpol Christiaan Rijksen bewohnen durfte, ließ die Arbeit erst 
vorwärtskommen. Dabei sei auch an die schönen Begegnungen mit anderen 
Arbeitskreisen und an die vielen Studenten des OC-Grundpraktikums gedacht, von 
denen ich mindestens genauso viel gelernt habe wie sie (hoffentlich) von mir. Das 
großartige Orchester, das herrliche Aachen - es neigt sich dem Ende zu, und so 
steht die Korrektur der Doktorarbeit an, für die ich Antje Hieronymi, Oliver Niemeier 
und Matthias Hüttl begeistern konnte - herzlichen Dank! 
Meine Dankbarkeit gebührt Marine Boudou, die mit unschlagbarem Esprit alles für 
mich bedeutet (ein lieber Gruß nach Tokyo!), und meinen grandiosen Eltern Maggy 
und Wilfried Balensiefer, denen ich abertausendmal mehr verdanke, als hier in 
Worten erscheinen kann. Xiè Xiè, Merci! 
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3.1 Anmerkungen zum präparativen Arbeiten 
Arbeiten unter Inertgas 
Zur Durchführung von Reaktionen mit luft- und/oder feuchtigkeitsempfindlichen 
Reagenzien wurden dreimal im Hochvakuum evakuierte, mit Argon gefüllte 
Schlenkkolben verwendet, die mit einem PTFE-beschichteten Magnetrührkern 
versehen und mit einem Gummiseptum und Parafilm verschlossen waren. Während 
der Reaktion wurde ein Argon-Überdruck von ca. 0.2 bar aufrechterhalten. Die 
Zugabe von Lösungsmitteln, flüssigen oder gelösten Substanzen erfolgte durch das 
Septum mit Hilfe von Kunststoff-Einwegspritzen, die mit V2A-Stahlkanülen bestückt 
waren. Feste Reagenzien wurden nach der Entfernung des Septums im Argon-
Gegenstrom eingefüllt oder bereits im Schlenkkolben vorgelegt, der anschließend 
mittels einer Hochvakuumpumpe noch mehrmals evakuiert und mit Argon begast 
wurde. 
Bei Tieftemperaturreaktionen wurden die Kolben in Flachdewargefäßen der Firma 
Isotherm mit den folgenden Kältemischungen gekühlt: 
    T = 0 °C mit Wasser/Eis 
    T = −15 °C mit Kochsalz/Eis 
    T = −78 °C mit Ethanol/Trockeneis. 
 
Reaktionskontrolle 
Der Reaktionsverlauf von Versuchen in flüssiger Phase wurde dünnschicht-
chromatographisch auf Glas-Kieselgel-Fertigplatten der Firma Merck-Schuchardt 
(Kieselgel 60 F254, d = 0.25 mm) verfolgt. Die Probennahme und Auftragung der 
Proben erfolgte mit Hilfe von Glaskapillaren. Die Detektion UV-aktiver Substanzen 
erfolgte durch absorbierende Fluoreszenzlöschung unter einer UV-Lampe  
(λ = 254 mm). Diese und nicht UV-aktive Substanzen ließen sich durch Eintauchen 
der DC-Platte in eine 10%ige Lösung von Molybdatophosphorsäure in Ethanol und 
anschließendes Erhitzen im Heißluftstrom anfärben. 
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Produktreinigung mittels präparativer Säulenchromatographie 
Zur chromatographischen Reinigung kamen unterschiedliche Glassäulen mit 
Glasfrittenboden zum Einsatz. Als Säulenfüllmaterial stand Kieselgel 60, Korngröße 
40-63 mm (Flash), der Firma Merck zur Verfügung. Zur Trennung wurde ein 
Stickstoffüberdruck von 0.2 bar angelegt. 
 
Lagerung synthetisierter Substanzen 
Die synthetisierten Substanzen und auch einige Edukte wurden gemäß ihrer 
Stabilität und Empfindlichkeit im Kühlschrank bei 4°C, im Tiefkühlschrank bei –25°C 
und/oder auch unter Argon aufbewahrt. 
 
Lösungsmittel und Reagenzien 
Die verwendeten Lösungsmittel wurden vor dem Gebrauch gereinigt: 
abs. Acetonitril: 1 h Refluxieren über CaH2, dann Destillation unter Argon; 
Dichlormethan:  1 h Refluxieren über CaH2, dann Destillation über eine 
Füllkörperkolonne; 
abs. Dichlormethan:  1 h Refluxieren über CaH2, dann Destillation über eine 
Füllkörperkolonne; 5 × Ausschütteln mit konz. H2SO4, 
Trocknen über MgSO4; unmittelbar vor der Verwendung 
ca. 1 h Refluxieren über CaH2 unter Argon, dann 
Destillation; 
Diethylether:  1 h Refluxieren über KOH, dann Destillation über eine 
Füllkörperkolonne; 
abs. Diethylether: 1 h Refluxieren über KOH, dann Destillation über eine 
Füllkörperkolonne; anschließend Refluxieren über 
Natrium-Blei-Legierung mit Indikator Benzophenon unter 
einer Argon-Atmosphäre, bis die Mischung eine blaue 
Färbung annahm, dann unmittelbar vor der Verwendung 
Destillation; 
Ethanol:  1 h Refluxieren über Mg, dann Destillation über eine 
Füllkörperkolonne; 
Methanol:  1 h Refluxieren über Mg, dann Destillation über eine 
Füllkörperkolonne; 
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abs. Methanol:  1 h Refluxieren über Mg, dann Destillation über eine 
Füllkörperkolonne; unmittelbar vor der Verwendung ca. 
1 h Refluxieren über Mg unter Argon, dann Destillation; 
n-Pentan:  1 h Refluxieren über CaH2, dann Destillation über eine 
Füllkörperkolonne; 
Tetrahydrofuran:  mehrtägiges Stehen über KOH; 1 h Refluxieren über KOH, 
dann Destillation über eine Füllkörperkolonne; 
abs. Tetrahydrofuran:  mehrtägiges Stehen über KOH; 1 h Refluxieren über KOH, 
dann Destillation über eine Füllkörperkolonne; anschlies-
send Refluxieren über Natrium-Blei-Legierung mit 
Indikator Benzophenon unter einer Argon-Atmosphäre, bis 
die Mischung eine blaue Färbung annahm, dann 
unmittelbar vor der Verwendung Destillation; 
abs. Toluol:  1 h Refluxieren über CaH2, dann Destillation über eine 
Füllkörperkolonne; unmittelbar vor der Verwendung ca. 
1 h Refluxieren über CaH2 unter Argon, dann Destillation. 
 
Sämtliche unter Argon destillierten Lösungsmittel wurden mit Spritzen unter 
schwachem Argonüberdruck entnommen. Alle übrigen Lösungsmittel wurden aus 
dem Handel bezogen und ohne weitere Reinigung eingesetzt. 
Aldehyde und Amine wurden vor Gebrauch getrocknet, unter Argon destilliert und 
anschließend unter Argon aufbewahrt. Die unter Schutzgas gelagerten Reagenzien 
wurden unter Argonüberdruck mit V2A-Stahl-Kanülen und Kunststoffspritzen 
entnommen und überführt. 
Die verwendeten kommerziell erhältlichen Reagenzien wurden von den Firmen 
Acros, Aldrich, Fluka, Merck und Lancaster bezogen oder von Mitarbeitern des 
Arbeitskreises von Prof. Dr. D. Enders an der RWTH Aachen freundlicherweise zur 
Verfügung gestellt. 
Kalium-tert-butylat wurde vor Gebrauch im Hochvakuum sublimiert. 
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3.2 Anmerkungen zur Analytik 
Geräte und Aufnahmetechniken 
Gaschromatographie:  analytische Kapillargaschromatographie, Siemens 
Sichromat 2 und 3, Temperaturrampen mit Gradienten wie 
im Einzelversuch angegeben, Detektor: FID, Säulen:  
CP-Sil-8 (fused silica, 25 m x 0.25 mm) und Chirasil-L-Val, 
Lipodex G (chiral, 25 m, Firma Merck), Trägergas: 
Stickstoff, p = 1.0 bar. 
HPLC: Hewlett-Packard Series 1050 und 1100, Detektor: UV 
(DAD), RI, Säule: WHELKO1.M (250 x 4) mm 5 μ, Daicel 
AD. 
IR-Spektroskopie:  Perkin Elmer FT/IR 1750, Perkin Elmer FT/IR 1760 S. 
1H-NMR-Spektroskopie:  Varian Mercury 300 (300 MHz), Varian Gemini 300 
(300 MHz), Varian Inova 400 (400 MHz), Varian Unity 500 
(500 MHz). 
13C-NMR-Spektroskopie:  Varian Mercury 300 (75 MHz), Varian Gemini 300 
(75 MHz), Varian Inova 400 (100 MHz), Varian Unity 500 
(125 MHz), 1H-Breitbandentkopplung, J-modulierte Spin-
Echo-Aufnahme (Waltz-16-Decoupler Programm). 
Massenspektroskopie:  Finnigan MAT SSQ 7000 (EI 70 eV; CI 100 eV), Varian 
MAT 212 (EI 70 eV, 1 mA); GC-MS: Varian 3700, Säule 
CP-Sil-8. 
Elementaranalyse:  Heraeus CHN-O-Rapid. 
Analysenwaagen:  Mettler (1 mg), Sartorius BP 221S (0.1 mg). 
Polarimetrie: Perkin-Elmer P241, Lösungsmittel in UVASOL-Qualität. 
Schmelzpunktbest.: Tottoli-Schmelzpunktbestimmungsapparatur Büchi 510. 
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Anmerkungen zu den analytischen Daten 
Ausbeuten:  Die angegebenen Ausbeuten beziehen sich auf gereinigte 
Produkte. 
Drehwerte: Die Drehwerte wurden bei der angegebenen Temperatur 
mit der D-Linie des Natriumlichtes (λ = 589 nm) in 
Küvetten der Länge l = 1 dm gemessen. Die Konzen-
trationen c der Probenlösungen sind in Klammern in der 
Einheit g/100 ml zusammen mit dem verwendeten 
Lösungsmittel angefügt. 
Gaschromatographie: Es werden die Retentionszeiten der Produkte in Minuten 
wiedergegeben. In Klammern folgt die Angabe der 
Messbedingungen in der Form: verwendete Säule, 
Starttemperatur-Temperaturgradient-Endtemperatur. 
IR-Spektroskopie:  Die Angabe der Lage der Absorptionsbanden erfolgt in 
cm-1. Bandenintensitäten werden durch folgende 
Abkürzungen charakterisiert: m = mittel (40-70% Trans-
mission), s = stark (10-40% Transmission), vs = sehr stark 
(0-10% Transmission). 
NMR-Spektroskopie:  Die chemischen Verschiebungen werden in ppm gegen 
TMS als internen Standard angegeben. nJ gibt den Betrag 
der Kopplungskonstanten über n Bindungen in Hertz an. 
Zur Beschreibung der Signalmultiplizitäten werden 
folgende Abkürzungen benutzt: s = Singulett, d = Dublett, 
t = Triplett, q = Quartett, quint = Quintett, sext = Sextett, 
sept = Septett, oct = Oktett, m = Multiplett, kB = komplexer 
Bereich, br = breit. Die zum Signal gehörenden Protonen 
sind durch kursive Schreibweise im Strukturausschnitt 
oder durch Bezifferung erkenntlich. Die Nummerierung der 
Kohlenstoffatome für die Zuordnung der 13C-NMR-Signale 
erfolgt willkürlich (nicht IUPAC). 
Experimenteller Teil 
109 
Massenspektroskopie:  Die Angabe der Masse der Fragmentionen (m/z) erfolgt 
als dimensionslose Zahl mit in Klammern hinzugefügten 
relativen Intensitäten (%) und Zuordnungsvorschlag. Der 
Zerfallsweg wird nicht angegeben. Es werden nur Signale 
mit hoher Intensität (> 10%) oder besonders charak-
teristische Signale aufgeführt. 
Elementaranalyse:  Eine Probe wird als authentisch betrachtet, wenn die 
Differenz zwischen gemessenem und berechnetem Wert 
ΔC,H,N ≤ 0.5% ist. 
 
Präparative Geräte 
Bei der präparativen Arbeit im Labor wurden die folgenden Spezialgeräte verwendet: 
Autoklav: Büchi Tini Clave; 
Spritzenpumpe: Bioblock Scientific, Modell A-99; 
Kugelrohrdestille: Büchi Modell GKR-50; 
Flachdewargefäße: Isotherm; 
Mikrowelle: MLS Ethos 1600. 
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3.3 Beschreibungen der einzelnen Versuche 
 
Katalyseversuche mit dem vorhandenen Triazoliumsalz 
 
Darstellung von 3-Phenylpropiolaldehyd (88) 
 
2
1
3
4
5
6
7
O
H
 
 
In einem ausgeheizten 250 ml-Schlenkkolben wurden unter einer Argon-Atmosphäre 
8.17 g (80.0 mmol) Phenylacetylen in 40 ml abs. THF auf −78 °C gekühlt. Innerhalb 
von 1 h wurden mittels einer Spritzenpumpe 50 ml (80.0 mmol) n-Butyllithium (1.6 M 
in n-Hexan) zugegeben und die braun-graue Lösung anschließend in 1 h auf 
Raumtemperatur erwärmt. Nachdem der Ansatz wieder auf −78 °C abgekühlt worden 
war, wurden 37 ml (0.48 mol) wasserfreies DMF mit einer Spritzenpumpe (30 min) 
addiert. Wieder wurde auf Raumtemperatur erwärmt (1 h) und erneut auf −78 °C 
abgekühlt, dann gab man 100 ml 1 N wässr. HCl-Lsg. hinzu, wobei die beigefarbene 
Lösung klar gelb wurde. Der Ansatz wurde in Wasser gegossen und mit Diethylether 
extrahiert, über MgSO4 getrocknet und am Rotationsverdampfer eingeengt. Das 
Rohprodukt wurde zunächst im Vakuum destilliert (45 °C bei 25 mbar) und 
anschließend noch durch Säulenchromatographie über Kieselgel  
(n-Pentan/Diethylether 9:1) gereinigt, woraufhin es als klares Öl erhalten wurde. 
 
Ausbeute:   1.80 g (13.8 mmol, 17% der Theorie). 
 
GC:   Rt = 6.90 min (CP-Sil-8, 60-10-300). 
 
1H-NMR-Spektrum: (300 MHz, CDCl3) 
δ = 7.25-7.62 (kB, 5H, CHarom.), 9.40 (s, 1H, H-1) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum: (75 MHz, CDCl3) 
δ = 88.5 (C-2), 95.0 (C-3), 119.4 (C-4), 128.8, 131.3 (C-6, C-7), 133.3 (C-5), 176.7 
(C-1) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprachen denen der Literatur.76 
 
 
Darstellung von 3-(tert-Butyldimethylsilyl)propiolaldehyd (89) 
 
2
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Eine Suspension von 4.31 g (20.0 mmol) Pyridiniumchlorochromat in 50 ml abs. 
Dichlormethan wurde tropfenweise mit einer Lösung von 3.41 g (20.0 mmol) 3-(tert-
Butyldimethylsilyl)prop-2-yn-1-ol77 in 2 ml abs. Dichlormethan versetzt. Die 
Reaktionsmischung wurde bei Raumtemperatur 1.5 h gerührt, mittels 1H-NMR-
Spektroskopie konnte jedoch nur geringer Umsatz festgestellt werden. Über 2 d 
verteilt wurden vier weitere Äquivalente Pyridiniumchlorochromat zugegeben, bis das 
1H-NMR-Spektrum 64% Umsatz anzeigte. Der Ansatz wurde zwei Mal über Florisil 
filtriert, am Rotationsverdampfer eingeengt, im Vakuum destilliert (63 °C bei 11 mbar) 
und durch Säulenchromatographie über Kieselgel (n-Pentan/Diethylether 50:1) weiter 
gereinigt. Das Produkt wurde als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:   480 mg (2.9 mmol, 14% der Theorie). 
 
GC:   Rt = 3.35 min (CP-Sil-8, 80-10-300). 
 
1H-NMR-Spektrum: (400 MHz, CDCl3) 
δ = 0.20 (s, 6H, H-4), 0.98 (s, 9H, H-6), 9.18 (s, 1H, H-1) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum: (100 MHz, CDCl3) 
δ = −5.3 (C-4), 16.5 (C-5), 25.9 (C-6), 102.9, 105.1 (C-2, C-3), 176.3 (C-1) ppm. 
 
Massenspektrum: (GC-MS, EI) 
m/z (%) = 56.1 (15), 57.1 (23), 75.0 (14), 83.0 (16), 111.0 (64), 112.0 (M+−C(CH3)3, 
100), 113.0 (13), 153.0 (M+−CH3, 7), 168.1 (M+, 6). 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprachen denen der Literatur.78 
 
 
Versuche zur Variation des Oxazolidin-basierten Triazoliumsalzes 
 
Darstellung von (R)-4-(Benzyl)-2-methoxy-4,5-dihydro-oxazol (108b) 
 
1
2
3 4
5
6
O N
O
CH3
7
89  
 
In einem ausgeheizten 50 ml-Schlenkkolben wurden unter einer Argon-Atmosphäre 
1.81 g (12.2 mmol) Trimethyloxoniumtetrafluoroborat (Meerweins Reagenz) fein 
zerstoßen und in 15 ml abs. Dichlormethan suspendiert. Eine Lösung von 1.67 g 
(9.4 mmol) (R)-4-(Benzyl)-oxazolidin-2-on (107b) in 15 ml abs. Dichlormethan wurde 
mittels einer Kanüle unter einem Argon-Überdruck in den Schlenkkolben überführt. 
Der Reaktionsansatz wurde 16 h bei Raumtemperatur gerührt, mit 30 ml dest. 
Dichlormethan verdünnt und mit 4 × 30 ml ges., auf 0 °C abgekühlter wässr. 
NaHCO3-Lsg. ausgeschüttelt. Die organische Phase wurde über MgSO4 getrocknet 
und am Rotationsverdampfer vorsichtig bis auf die maximal mögliche Produktmenge 
eingeengt. Das Produkt wurde als leicht grünliches, flüchtiges Öl erhalten. 
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Roh-Ausbeute: 1.80 g (9.4 mmol) (quant.). 
 
1H-NMR-Spektrum: (400 MHz, CDCl3) 
δ = 2.59 (dd, 2J = 13.6 Hz, 3J = 8.1 Hz, 1H, H-5), 3.02 (dd, 2J = 13.7 Hz, 3J = 4.4 Hz, 
1H, H-5'), 3.82 (s, 3H, H-1), 4.02 (m, 1H, H-4), 4.23 (m, 2H, H-3), 7.07-7.26 (kB, 5H, 
CHarom.) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (75 MHz, CDCl3) 
δ = 42.5 (C-5), 57.7 (C-1), 64.6 (C-4), 73.1 (C-3), 126.5 (C-9), 128.5, 129.2 (C-7,  
C-8), 137.7 (C-6), 163.7 (C-2) ppm. 
 
Die restlichen analytischen Daten entsprachen der Literatur.83 
 
 
Darstellung von 1-((S)-4-tert-Butyloxazolidin-2-yliden)-2-phenylhydrazin (106) 
im Vakuum 
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600 mg (3.80 mmol) (S)-4-(tert-Butyl)-2-methoxy-4,5-dihydro-oxazol (105) wurden in 
3 ml abs. Methanol gelöst und unter Rühren mit 410 mg (3.80 mmol) Phenylhydrazin 
und 380 mg (3.80 mmol) Triethylamin versetzt. Der Ansatz wurde am 
Rotationsverdampfer eingeengt (Wasserbadtemperatur ca. 40 °C) und anschließend 
durch gelegentliches Anlegen eines Hochvakuums (ca. 0.05 mbar, 5 min pro 30 min) 
weiter getrocknet. Nach ungefähr 1 h setzte in dem gelben Öl die Bildung roter, 
nadelförmiger Kristalle ein. Nach 3 h wurden die Kristalle mit Diethylether gewaschen 
und erneut am Hochvakuum getrocknet. 
 
Ausbeute:   886 mg (3.80 mmol, quant.). 
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1H-NMR-Spektrum: (300 MHz, CDCl3) 
δ = 0.89 (s, 9H, H-1), 3.58 (dd, 3J = 8.1 Hz, 3J = 6.5 Hz, 1H, H-3), 4.22 (dd, 2J = 
8.5 Hz, 3J = 6.3 Hz, 1H, H-4), 4.38 (t, 2,3J = 8.5 Hz, 1H, H-4'), 6.76-6.90 (kB, 3H, 
CHarom.), 7.15-7.28 (kB, 2H, CHarom.) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (75 MHz, CDCl3) 
δ = 25.2 (C-1), 33.4 (C-2), 64.4 (C-3), 69.1 (C-4), 113.6, 119.4, 128.9 (C-7, C-8, C-9), 
148.8 (C-6) ppm. 
C-5 war im 13C-NMR-Spektrum nicht zu sehen. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprachen denen der Literatur.83 
 
 
Darstellung von (R)-4-(iso-Propyl)-2-methoxy-4,5-dihydro-oxazol (108a) 
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In einem ausgeheizten 100 ml-Schlenkkolben wurden unter einer Argon-Atmosphäre 
4.44 g (30.0 mmol) Trimethyloxoniumtetrafluoroborat (Meerweins Reagenz) fein 
zerstoßen und in 25 ml abs. Dichlormethan suspendiert. Eine Lösung von 3.23 g 
(25.0 mmol) (S)-4-(iso-Propyl)-oxazolidin-2-on (107a) in 25 ml abs. Dichlormethan 
wurde mittels einer Kanüle unter einem Argon-Überdruck in den Schlenkkolben 
überführt. Der Reaktionsansatz wurde 16 h bei Raumtemperatur gerührt, mit 50 ml 
dest. Dichlormethan verdünnt und mit 4 × 50 ml ges., auf 0 °C gekühlter wässr. 
NaHCO3-Lsg. ausgeschüttelt. Die organische Phase wurde über MgSO4 getrocknet 
und am Rotationsverdampfer vorsichtig bis auf die maximal mögliche Produktmenge 
eingeengt. Das Produkt wurde als leicht gelbliches, flüchtiges Öl erhalten. 
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Roh-Ausbeute: 3.58 g (25.0 mmol) (quant.). 
 
1H-NMR-Spektrum: (300 MHz, CDCl3) 
δ = 0.88 (d, 3J = 6.6 Hz, 3H, H-6), 0.96 (d, 3J = 6.9 Hz, 3H, H-6'), 1.73 (oct, 3J = 
6.7 Hz, 1H, H-5), 3.83 (m, 1H, H-4), 3.89 (s, 3H, H-1), 4.10 (dd, 2J = 8.1 Hz, 3J = 
7.0 Hz, 1H, H-3), 4.38 (dd, 2J = 9.1 Hz, 3J = 8.2 Hz, 1H, H-3') ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (75 MHz, CDCl3) 
δ = 17.6, 17.8 (C-6), 18.5, 18.7 (C-6'), 33.1 (C-5), 57.3, 57.6 (C-1), 69.1, 69.3 (C-4), 
71.3, 71.4 (C-3), 163.3 (C-2) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprachen der Literatur.83 
 
 
Darstellung von 1-((S)-4-(iso-Propyl)oxazolidin-2-yliden)-2-phenylhydrazin (117) 
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In einem ausgeheizten 50 ml-Schlenkkolben mit Rückflusskühler wurden unter einer 
Argon-Atmosphäre 3.58 g (25.0 mmol) (S)-4-(iso-Propyl)-2-methoxy-4,5-dihydro-
oxazol (108a) in 35 ml abs. THF vorgelegt und mit 2.70 g (25.0 mmol) 
Phenylhydrazin und 2.53 g (25.0 mmol) frisch destilliertem Triethylamin versetzt. Der 
Reaktionsansatz wurde 7 d refluxiert und anschließend am Rotationsverdampfer 
eingeengt. Das Produkt wurde nach Umkristallisation aus ca. 10 ml Benzol als roter, 
amorpher Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute:   4.34 g (19.8 mmol, 79% der Theorie). 
 
GC:   Rt = 14.12 min (CP-Sil-8, 80-10-300). 
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1H-NMR-Spektrum: (300 MHz, CDCl3) 
δ = 0.87 (d, 3J = 6.7 Hz, 3H, H-1), 0.92 (d, 3J = 6.7 Hz, 3H, H-1'), 1.68 (sept, 3J = 
6.8 Hz, 1H, H-2), 3.57 (q, 3J = 7.3 Hz, 1H, H-3), 4.11 (dd, 2J = 8.3 Hz, 3J = 6.8 Hz, 
1H, H-4), 4.43 (t, 2,3J = 7.8 Hz, 1H, H-4'), 6.76-6.88 (kB, 3H, CHarom.), 7.14-7.24 (kB, 
2H, CHarom.) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (75 MHz, CDCl3) 
δ = 18.0 (C-1), 18.6 (C-1'), 32.4 (C-2), 61.2 (C-3), 71.0 (C-4), 113.6, 119.6, 128.9  
(C-7, C-8, C-9), 148.8 (C-6) ppm. 
C-5 war im 13C-NMR-Spektrum nicht zu sehen. 
 
IR-Spektrum: (KBr-Pressling) 
ν~  = 3451 (s), 3152 (m), 2968 (m, ν(CH3, CH2)), 2919 (m), 1678 (vs, ν(C=N)), 1599 
(s), 1497 (s), 1475 (m, δ(CH3,CH2)), 1313 (m, δ(CH3,CH2)), 1255 (s), 1104 (m,  
ν(C-O-C)), 745 (s, δ(Aryl)), 696 (m, δ(Aryl)) cm-1. 
 
Massenspektrum: (GC-MS, EI) 
m/z (%) = 65.1 (11), 77.0 (19), 92.0 (28), 107.0 (19), 133.0 (28), 134.0 (20), 135.0 
(10), 176.0 (34), 219.1 (M+, 100). 
 
Elementaranalyse: (C12H17N3O, M = 219.29 g/mol) 
ber.: C = 65.72%; H = 7.76%; N = 19.16%;  
gef.: C = 65.59%; H = 7.63%; N = 18.61%. 
 
 
Experimenteller Teil 
117 
Darstellung von 1-((S)-4-(tert-Butyl)oxazolidin-2-yliden)-2-(3-methoxy-
phenyl)hydrazin (118) 
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In einem ausgeheizten 50 ml-Schlenkkolben mit Rückflusskühler wurden unter einer 
Argon-Atmosphäre 4.72 g (30.0 mmol) (S)-4-(tert-Butyl)-2-methoxy-4,5-dihydro-
oxazol in 40 ml abs. THF vorgelegt und mit 4.15 g (30.0 mmol)  
3-Methoxyphenylhydrazin und 3.04 g (30.0 mmol) frisch destilliertem Triethylamin 
versetzt. Der Reaktionsansatz wurde 7 d refluxiert und anschließend am Rotations-
verdampfer eingeengt. Das verbliebene zähe, gelbliche Öl färbte sich nach einigen 
Tagen tiefrot, erstarrte und konnte aus 20 ml Benzol umkristallisiert werden. Das 
Produkt wurde so als roter Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute:   4.91 g (18.6 mmol, 62% der Theorie). 
 
Schmelzpunkt: 78 °C (Benzol). 
 
GC:   Rt = 20.63 min (CP-Sil-8, 80-10-300). 
 
1H-NMR-Spektrum: (400 MHz, CDCl3) 
δ = 0.90 (s, 9H, H-1), 3.60 (dd, 3J = 8.4 Hz, 3J = 6.5 Hz, 1H, H-3), 3.77 (s, 3H, H-12), 
4.24 (dd, 2J = 8.7 Hz, 3J = 6.5 Hz, 1H, H-4), 4.40 (t, 2,3J = 8.5 Hz, 1H, H-4'), 6.35-6.48 
(kB, 3H, CHarom.), 7.09 (t, 3J = 8.0 Hz, 1H, CHarom.), 7.36 (s, 1H, NNH) ppm. 
Das Wasserstoff-Atom des Amins im Oxazolidin-Ring war im gemessenen Spektrum 
nicht identifizierbar. 
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13C-NMR-Spektrum: (100 MHz, CDCl3) 
δ = 25.2 (C-1), 33.3 (C-2), 55.1 (C-12), 64.3 (C-3), 69.1 (C-4), 99.1, 105.2, 106.3  
(C-7, C-9, C-11), 128.3 (C-6), 129.6 (C-8), 150.3 (C-5), 160.7 (C-10) ppm. 
 
IR-Spektrum: (KBr-Pressling) 
ν~  = 3456 (s), 3160 (s), 2961 (s, ν(CH3, CH2)), 1679 (vs, ν(C=N)), 1596 (vs), 1495 
(s), 1424 (s, δ(CH3,CH2)), 1366 (m), 1337 (m), 1259 (s), 1209 (s), 1174 (m), 1149 
(m), 1110 (m), 1037 (s, ν(C-O-C)), 949 (m), 928 (m), 842 (m), 797 (m), 767  
(s, δ(Aryl)), 692 (m, δ(Aryl)) cm-1. 
 
Massenspektrum: (GC-MS, CI) 
m/z (%) = 124.1 (36), 143.2 (17), 263.2 (31, M+), 264.2 (100, M++H), 292.3. 
 
Elementaranalyse: (C14H21N3O2, M = 263.34 g/mol) 
ber.: C = 63.85%; H = 8.04%; N = 15.96%;  
gef.: C = 64.46%; H = 8.09%; N = 15.26%. 
 
 
Darstellung von (S)-5-(tert-Butyldimethylsilyloxymethyl)pyrrolidin-2-on (126a) 
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576 mg (5.00 mmol) (S)-5-(Hydroxymethyl)pyrrolidin-2-on (128) wurden in 15 ml 
trockenem DMF gelöst und mit 980 mg (6.50 mmol) tert-Butyldimethylsilylchlorid und 
1.370 g (20.0 mmol) Imidazol versetzt. Man rührte den Ansatz 12 h bei 
Raumtemperatur, goss ihn dann in 50 ml dest. Wasser und extrahierte mit 3 x 30 ml 
Diethylether. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit 30 ml ges. wässr. 
NaCl-Lsg. gewaschen, über MgSO4 getrocknet und am Rotationsverdampfer 
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eingeengt. Nach säulenchromatographischer Reinigung über Kieselgel 
(Dichlormethan/Aceton 6:1) wurde das Produkt als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:   1.143 g (5.00 mmol, quant.). 
 
GC:   Rt = 10.89 min (CP-Sil-8, 80-10-300). 
 
1H-NMR-Spektrum: (300 MHz, CDCl3) 
δ = 0.07 (s, 6H, H-6), 0.90 (s, 9H, H-8), 1.78 (m, 1H, H-3), 2.10-2.28 (kB, 1H, H-3'), 
2.34 (m, 2H, H-2), 3.49 (m, 1H, H-5), 3.62 (m, 1H, H-5'), 3.76 (m, 1H, H-4), 6.56  
(br s, 1H, NH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (75 MHz, CDCl3) 
δ = -5.7 (C-6), 18.0 (C-7), 22.6 (C-3), 25.6 (C-8), 29.7 (C-2), 55.7 (C-4), 66.5 (C-5), 
178.2 (C-1) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprachen denen der Literatur.85 
 
 
Darstellung von (S)-5-(tert-Butyldimethylsilyloxymethyl)-2-methoxy-3,4-
dihydro-pyrrol (125a) 
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In einem ausgeheizten 25 ml-Schlenkkolben wurden unter einer Argon-Atmosphäre 
133 mg (0.90 mmol) Trimethyloxoniumtetrafluoroborat (Meerweins Reagenz) fein 
zerstoßen und in 2 ml abs. Dichlormethan suspendiert. Eine Lösung von 115 mg 
(0.50 mmol) (S)-5-(tert-Butyldimethylsilyloxymethyl)pyrrolidin-2-on (126a) in 1 ml abs. 
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Dichlormethan wurde mittels einer Spritze in den Schlenkkolben überführt. Man 
rührte den Reaktionsansatz 1 h bei Raumtemperatur, verdünnte dann mit 10 ml dest. 
Dichlormethan und schüttelte mit 4 × 10 ml ges., auf 0 °C gekühlter wässr. NaHCO3-
Lsg. aus. Die organische Phase wurde über MgSO4 getrocknet und am 
Rotationsverdampfer vorsichtig bis auf die maximal mögliche Produktmenge 
eingeengt. Das Produkt wurde durch Säulenchromatographie über Kieselgel  
(n-Pentan/Diethylether 2:1) gereinigt und so als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  72 mg (0.30 mmol) (59% der Theorie). 
 
GC:   Rt = 7.24 min (CP-Sil-8, 80-10-300). 
 
1H-NMR-Spektrum: (400 MHz, CDCl3) 
δ = 0.04 (s, 3H, H-7), 0.05 (s, 3H, H-7'), 0.88 (s, 9H, H-9), 1.94 (m, 1H, H-4), 2.09 (m, 
1H, H-4), 2.40 (m, 1H, H-3), 2.52 (m, 1H, H-3), 3.56 (dd, 2J = 10.0 Hz, 3J = 5.6 Hz, 
1H, H-6), 3.77 (dd, 2J = 10.0 Hz, 3J = 3.7 Hz, 1H, H-6'), 3.81 (s, 3H, H-1), 3.97 (m, 
1H, H-5) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (100 MHz, CDCl3) 
δ = −5.3 (C-7), 18.3 (C-8), 25.8 (C-4), 25.8 (C-9), 31.1 (C-3), 55.3 (C-1), 66.6 (C-6), 
67.9 (C-5), 173.7 (C-2) ppm. 
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Darstellung von (S)-5-(tert-Butyldiphenylsilyloxymethyl)pyrrolidin-2-on (126b) 
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2.30 g (20.0 mmol) (S)-5-(Hydroxymethyl)pyrrolidin-2-on (128) wurden in 60 ml 
trockenem DMF gelöst und mit 6.60 g (24.0 mmol) tert-Butyldiphenylsilylchlorid und 
3.38 g (49.0 mmol) Imidazol versetzt. Man rührte den Ansatz 12 h bei 
Raumtemperatur, goss ihn dann in 150 ml dest. Wasser und extrahierte mit 
3 x 100 ml Diethylether. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit 100 ml ges. 
wässr. NaCl-Lsg. gewaschen, über MgSO4 getrocknet und am Rotationsverdampfer 
eingeengt. Nach säulenchromatographischer Reinigung über Kieselgel 
(Dichlormethan/Aceton 7:1) wurde das Produkt als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:   7.07 g (20.0 mmol, quant.). 
 
GC:   Rt = 10.70 min (CP-Sil-8, 180-10-300). 
 
1H-NMR-Spektrum: (400 MHz, CDCl3) 
δ = 1.06 (s, 9H, H-7), 1.73 (m, 1H, H-3), 2.14 (m, 1H, H-3'), 2.32 (m, 2H, H-2), 3.52 
(dd, 2J = 10.2 Hz, 3J = 7.4 Hz, 1H, H-5), 3.63 (dd, 2J = 10.2 Hz, 3J = 4.1 Hz, 1H,  
H-5'), 3.81 (m, 1H, H-4), 6.02 (br s, 1H, NH), 7.34-7.48 (kB, 6H, H-10, H-11), 7.73 (m, 
4H, H-9) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (75 MHz, CDCl3) 
δ = 19.1 (C-6), 22.7 (C-3), 26.7 (C-7), 29.7 (C-2), 55.6 (C-4), 67.3 (C-5), 127.7  
(C-10), 129.7 (C-11), 132.7 (C-8), 135.3 (C-9), 177.7 (C-1) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprachen denen der Literatur.115 
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Darstellung von (S)-5-(Triphenylmethyloxy)pyrrolidin-2-on (126d) 
 
2 1
3 4
5
NH
O
O 7
6
8
9
10
 
 
1.18 g (10.2 mmol) (S)-5-(Hydroxymethyl)pyrrolidin-2-on (128) wurden in 30 ml 
Dichlormethan gelöst und mit 2.06 g (20.4 mmol) Triethylamin, 3.14 g (11.2 mmol) 
Triphenylmethylchlorid und 10 mg (0.08 mmol) 4-Dimethylaminopyridin versetzt. Man 
rührte den Ansatz 12 h bei Raumtemperatur, goss ihn dann in 100 ml ges. wässr. 
NaHCO3-Lsg. und extrahierte mit 3 x 50 ml Dichlormethan. Die vereinigten 
organischen Phasen wurden mit 50 ml ges. wässr. NaCl-Lsg. gewaschen, über 
MgSO4 getrocknet und am Rotationsverdampfer eingeengt. Nach säulen-
chromatographischer Reinigung (n-Pentan/Ethylacetat 1:1) wurde das Produkt als 
oranger Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute:   2.73 g (7.6 mmol, 75% der Theorie). 
 
GC:   Rt = 13.37 min (CP-Sil-8, 180-10-300). 
 
1H-NMR-Spektrum: (300 MHz, CDCl3) 
δ = 1.66 (m, 1H, H-3), 2.14 (m, 1H, H-3'), 2.29 (t, 3J = 8.2 Hz, 2H, H-2), 3.00 (t, 2,3J = 
8.5 Hz, 1H, H-5), 3.19 (dd, 2J = 9.3 Hz, 3J = 4.1 Hz, 1H, H-5'), 3.84 (m, 1H, H-4), 6.10 
(br s, 1H, NH), 7.20-7.33 (kB, 9H, H-9, H-10), 7.40 (m, 6H, H-8) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (75 MHz, CDCl3) 
δ = 23.3 (C-3), 29.6 (C-2), 54.0 (C-4), 67.2 (C-5), 86.9 (C-6), 127.2 (C-10), 127.9  
(C-8), 128.6 (C-9), 143.6 (C-7), 177.9 (C-1) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprachen denen der Literatur.116 
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Darstellung von (S)-5-(Tri-iso-propylsilyloxy)pyrrolidin-2-on (126c) 
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1.73 g (15.0 mmol) (S)-5-(Hydroxymethyl)pyrrolidin-2-on (128) wurden in 30 ml 
trockenem DMF gelöst und mit 3.47 g (18.0 mmol) Tri-iso-propylsilylchlorid und 
2.57 g (37.0 mmol) Imidazol versetzt. Man rührte den Ansatz 12 h bei 
Raumtemperatur, goss ihn dann in 100 ml dest. Wasser und extrahierte mit 3 x 50 ml 
Diethylether. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit 50 ml ges. wässr. 
NaCl-Lsg. gewaschen, über MgSO4 getrocknet und am Rotationsverdampfer 
eingeengt. Nach säulenchromatographischer Reinigung über Kieselgel (Diethylether) 
wurde das Produkt als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:   3.41 g (12.7 mmol, 63% der Theorie). 
 
GC:   Rt = 12.48 min (CP-Sil-8, 100-10-300). 
 
1H-NMR-Spektrum: (400 MHz, CDCl3) 
δ = 1.06 (m, 18H, H-6, H-7), 1.78 (m, 1H, H-3), 2.18 (m, 1H, H-3'), 2.35 (m, 2H, H-2), 
3.56 (dd, 2J = 9.9 Hz, 3J = 7.4 Hz, 1H, H-5), 3.71 (dd, 2J = 9.6 Hz, 3J = 4.1 Hz, 1H,  
H-5'), 3.78 (m, 1H, H-4), 6.20 (br s, 1H, NH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (100 MHz, CDCl3) 
δ = 12.0 (C-6), 18.1 (C-7), 22.9 (C-3), 29.9 (C-2), 56.1 (C-4), 67.3 (C-5), 177.9 (C-1) 
ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprachen denen der Literatur.117 
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Versuche zur Chlorierung von Thioharnstoffen 
 
Darstellung von (S)-Pyrrolidin-2-carboxamid (141) 
 
2
1
3
4
5N
H
O
NH2  
 
In einem Autoklaven löste man 4.25 g (32.9 mmol) L-Prolinmethylester (140) in 60 ml 
dest. Methanol. Mittels einer Glasfritte als Disperser wurde Ammoniakgas unter 
Eiskühlung 20 min lang eingeleitet, dann wurde der Ansatz 2 h bei Raumtemperatur 
stehengelassen. Erneut wurde unter Eiskühlung Ammoniakgas eingeleitet (20 min), 
dann wurde der Autoklav verschlossen und über Nacht im Sandbad auf 65 °C erhitzt. 
Nach vorsichtiger Entspannung wurden die flüchtigen Bestandteile am 
Rotationsverdampfer abgezogen, und das Rohprodukt wurde im Hochvakuum bei 
40 °C weiter getrocknet. Das erhaltene farblose Öl kristallisierte nach einigen Tagen 
im Kühlschrank zu einer farblosen, wächsernen Masse. 
 
Ausbeute:   3.75 g (32.9 mmol, quant.). 
 
GC:   Rt = 7.47 min (CP-Sil-8, 60-10-300). 
 
1H-NMR-Spektrum: (300 MHz, CD3OD) 
δ = 1.83 (m, 3H, H-2, H-3), 2.22 (m, 1H, H-3'), 3.05 (m, 2H, H-1), 3.80 (dd, 3J = 
8.5 Hz, 3J = 6.0 Hz, 1H, H-4) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (75 MHz, CD3OD) 
δ = 24.6 (C-2), 30.1 (C-3), 45.9 (C-1), 59.3 (C-4), 176.1 (C-5) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprachen denen der Literatur.90 
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Darstellung von (S)-2-Aminomethyl-pyrrolidin (134) 
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In einem 500 ml-Dreihalskolben mit KPG-Rührer und Intensivkühler wurden 5.72 g 
(150.7 mmol) Lithiumaluminiumhydrid unter Eiskühlung in 250 ml dest. THF 
suspendiert. Spatelweise wurden 3.60 g (31.6 mmol) (S)-Pyrrolidin-2-carboxamid 
(141) so langsam zugegeben, dass die Reaktionsmischung nicht siedete. Der Ansatz 
wurde dann 48 h zum Rückfluss erhitzt, anschließend auf 0 °C abgekühlt und 
tropfenweise mit 20 ml dest. Wasser versetzt. Man ließ die Mischung noch 12 h bei 
Raumtemperatur reagieren und filtrierte dann über einen Büchnertrichter ab. Der 
Filterkuchen wurde in einer Soxhlett-Apparatur 24 h mit 100 ml dest. THF 
ausgekocht. Die vereinigten organischen Lösungen wurden über MgSO4 getrocknet 
und am Rotationsverdampfer eingeengt. Das Produkt wurde durch 
Kugelrohrdestillation gereinigt, es wurde als leicht gelbliches Öl erhalten. 
 
Ausbeute:   1.80 g (17.9 mmol, 57% der Theorie). 
 
GC:   Rt = 3.30 min (CP-Sil-8, 60-10-300). 
 
1H-NMR-Spektrum: (300 MHz, CD3OD) 
δ = 1.36 (m, 1H, H-2), 1.65-1.97 (kB, 3H, H-2, H-3), 2.62 (d, 3J = 6.2 Hz, 2H, H-5), 
2.87 (m, 2H, H-1), 3.06 (quint, 3J = 6.9 Hz, 1H, H-4) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (75 MHz, CD3OD) 
δ = 24.9 (C-2), 28.8 (C-3), 45.6 (C-1), 45.7 (C-4), 60.6 (C-4) ppm. 
 
IR-Spektrum: (KBr-Pressling) 
ν~  = 3278 (s, ν(NH)), 2952 (vs, ν(CH)), 2868 (vs, ν(CH)), 1594 (m, δ(CH)), 1457 (s), 
1041 (s) cm-1. 
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Massenspektrum: (GC-MS, EI) 
m/z (%) = 70.3 (100, M+−CH2NH2), 84.4 (1, M+−NH2), 100.2 (1, M+), 101.2 (2, M++H). 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprachen denen der Literatur.90 
 
 
Darstellung von racemischem 1,3-Diazatricyclo[2.2.1]heptan-2-thion (144) 
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In einem 100 ml-Kolben wurden 934 mg (5.90 mmol) racemisches 3-Aminopyrrolidin 
(135) in 175 ml 15%iger wässr. K2CO3-Lsg. kolloidal gelöst und unter starkem 
Rühren bei 0 °C langsam (über 2 min) mit 675 mg (5.90 mmol) Thiophosgen 
versetzt. Die dabei entstandene Suspension eines gelben wachsartigen Feststoffes 
wurde 2 h bei Raumtemperatur gerührt und anschließend mit 100 ml Dichlormethan 
verdünnt. Nach Auflösung des Feststoffes wurde die gelbe organische Phase 
abgetrennt und mit ges. wässr. NaCl-Lsg. gewaschen. Man trocknete über NaSO4, 
filtrierte und destillierte das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer ab. Die 
Reinigung des Produktes erfolgte mittels Säulenchromatographie über Kieselgel  
(n-Pentan/Diethylether 3:1). Das reine Produkt war ein farbloser, kristalliner Feststoff. 
 
Ausbeute:   382 mg (3.00 mmol, 51% der Theorie). 
 
GC:   Rt = 15.95 min (CP-Sil-8, 60-10-300). 
 
1H-NMR-Spektrum: (300 MHz, CDCl3) 
δ = 2.38 (m, 2H, H-3), 3.92-4.16 (kB, 4H, H-2, H-5), 4.56 (m, 1H, H-4) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (75 MHz, CDCl3) 
δ = 32.8 (C-3), 33.3 (C-3'), 52.0 (C-5), 52.7 (C-5'), 55.3 (C-4), 55.7 (C-4'), 59.8 (C-2), 
60.5 (C-2'), 171.6 (C-1), 172.1 (C-1') ppm. (vgl. Kap. 2.5) 
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IR-Spektrum: (KBr-Pressling) 
ν~  = 2139 (s), 2101 (s), 1487 (vs, ν(C-N)), 1429 (s, ν(C-N)), 1323 (vs, δ(CH2)), 1159 
(vs, ν(C=S)), 1100 (m), 1060 (s), 1003 (s), 975 (vs), 915 (s), 857 (s), 832 (s), 756 
(m), 682 (m) cm-1. 
 
Massenspektrum: (GC-MS, EI) 
m/z (%) = 65.1 (37), 113.1 (15), 128.0 (100, M+). 
 
Eine korrekte Elementaranalyse konnte nicht erhalten werden. 
 
 
Darstellung von (S)-1,3-Diazabicyclo[3.3.0]octan-2-thion (138) 
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In einem 50 ml-Kolben wurden 480 mg (4.80 mmol) (S)-2-Aminomethylpyrrolidin 
(134) in 15 ml Dichlormethan gelöst und bei 0 °C mit 1.220 g (12.0 mmol) 
Triethylamin versetzt. Der kalten Lösung wurde über 20 min verteilt eine Lösung von 
550 mg (4.8 mmol) Thiophosgen in 2 ml Dichlormethan zugetropft, wobei sie sich 
intensiv gelb färbte. Die Reaktionsmischung wurde langsam auf Raumtemperatur 
erwärmt und nacheinander mit 1 M wässr. NaHSO4-Lsg. und 1 M wässr. NaOH-Lsg. 
gewaschen. Die organische Phase wurde über NaSO4 getrocknet, filtriert und am 
Rotationsverdampfer eingeengt. Das gelbe Rohprodukt wurde säulenchromato-
graphisch über Kieselgel gereinigt (n-Pentan/Diethylether 1:1) und konnte so in Form 
von farblosen Kristallen isoliert werden. 
 
Ausbeute:   190 mg (1.30 mmol, 27% der Theorie). 
 
GC:   Rt = 13.91 min (CP-Sil-8, 60-10-300). 
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1H-NMR-Spektrum: (300 MHz, CDCl3) 
δ = 1.49 (quint, 3J = 8.1 Hz, 1H, H-3), 1.85-2.15 (kB, 3H, H-3, H-4), 3.31 (m, 1H, H-5), 
3.48 (dd, 2J = 9.9 Hz, 3J = 4.9 Hz, 1H, H-1), 3.81 (t, 2J = 9.8 Hz, 1H, H-1), 3.95 (td,  
2J = 11.3 Hz, 3J = 5.6 Hz, 1H, H-5), 4.09 (sept, 3J = 5.0 Hz, 1H, H-2) 6.97 (s, br, 1H, 
NH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (75 MHz, CD3OD) 
δ = 25.4 (C-4), 30.7 (C-3), 47.0, 47.3 (C-1, C-5), 63.2 (C-2), 186.1 (C-6) ppm. 
 
IR-Spektrum: (KBr-Pressling) 
ν~  = 3218 (s, ν(N-H)), 2965 (vs, ν(CH3, CH2)), 2888 (s), 1500 (vs, ν(C-N)), 1465 
(vs, ν(C-N)), 1356 (m, δ(CH3,CH2)), 1264 (vs, ν(C=S)), 1171 (m), 755 (vs), 665 (m) 
cm-1. 
 
Massenspektrum: (GC-MS, EI) 
m/z (%) = 55.1 (16), 56.1 (16), 68.1 (12), 82.1 (11), 141.1 (26), 142.1 (100, M+). 
 
Eine korrekte Elementaranalyse konnte nicht erhalten werden. 
 
 
Darstellung von Hexahydro-1H-benzo[d]imidazol-2(3H)-thion (143) 
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5.71 g (50.0 mmol) (±)-trans-1,2-Diaminocyclohexan wurden in 150 ml Ethanol gelöst 
und bei Raumtemperatur unter Rühren mit 7.61 g (100 mmol) Schwefelkohlenstoff 
versetzt. Der Reaktionsansatz wurde 12 h zum Rückfluss erhitzt, dann am 
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Rotationsverdampfer eingeengt und aus ca. 10 ml Ethanol umkristallisiert, woraufhin 
das Produkt in farblosen Kristallen erhalten wurde. 
 
Ausbeute:   5.49 g (35.1 mmol, 70% der Theorie). 
 
GC:   Rt = 1.49 min (CP-Sil-8, 40-10-300). 
 
1H-NMR-Spektrum: (400 MHz, CDCl3) 
δ = 1.25-1.40 (kB, 2H, H-1), 1.45-1.56 (kB, 2H, H-1), 1.78-1.88 (kB, 2H, H-2) 2.03-
2.,10 (kB, 2H, H-2), 3.30 (m, 2H, H-3), 6.55 (br. s, 2H, NH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (100 MHz, CDCl3) 
δ = 23.8 (C-1), 28.9 (C-2), 64.7 (C-3), 187.4 (C-4) ppm. 
 
Massenspektrum: (GC-MS, EI) 
m/z (%) = 56.1 (25), 113.0 (24), 114.1 (19), 155.1 (14), 156.0 (M+, 100), 157.1 
(M++H, 15). 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprachen denen der Literatur.118 
 
 
Darstellung von 3a,4,5,6,7,7a-Hexahydro-2-(methylthio)-1H-benzo[d]imidazol 
(166) 
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156 mg (1.00 mmol) Hexahydro-1H-benzo[d]imidazol-2(3H)-thion (143) wurden in 
2 ml abs. Dichlormethan gelöst und bei Raumtemperatur unter Rühren mit  
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300 μl (4.82 mmol) Methyljodid versetzt. Der Reaktionsansatz wurde über Nacht bei 
Raumtemperatur gerührt und anschließend am Rotationsverdampfer eingeengt. Der 
feste Rückstand wurde in 7 ml Diethylether gelöst und mit 20 ml ges. wässr. 
NaHCO3-Lsg. ausgeschüttelt. Die organische Phase wurde über MgSO4 getrocknet, 
und das Lösungsmittel wurde am Rotationsverdampfer abdestilliert. Das Produkt 
wurde so als feinkristallines gelbes Pulver erhalten. 
 
Ausbeute:   140 mg (0.82 mmol, 82% der Theorie). 
 
GC:   Rt = 8.76 min (CP-Sil-8, 80-10-300). 
 
1H-NMR-Spektrum: (300 MHz, CD3OD) 
δ = 1.25-1.55 (kB, 4H, H-1), 1.75-1.85 (kB, 2H, H-2), 2.05-2.25 (kB, 2H, H-2) 2.43  
(s, 3H, H-5), 2.93-3.05 (kB, 2H, H-3) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (75 MHz, CD3OD) 
δ = 13.3 (C-5), 26.0 (C-1), 31.6, 31.8 (C-2, C-2'), 67.3, 68.9 (C-3, C-3') 168.3 (C-4) 
ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprachen denen der Literatur.118 
 
 
Synthese eines bicyclischen Imidazoliniumsalzes aus D-Prolin 
 
Darstellung von N-([(R)-pyrrolidin-2-yl]methyl)phenylamin (170a) 
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In einem trockenen 50 ml-Zweihalskolben mit Rückflusskühler wurden 20 ml THF 
vorgelegt und auf 0 °C gekühlt. Langsam wurden zunächst 835 mg (22.0 mmol) 
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Lithiumaluminiumhydrid portionsweise eingebracht und anschließend eine Lösung 
von 1.903 g (10.0 mmol) D-Prolinanilid (173a) in 5 ml THF tropfenweise 
hinzugegeben. Der Reaktionsansatz wurde über Nacht auf Raumtemperatur 
erwärmt, dann mit 3 ml ges. wässr. NaSO4-Lsg. neutralisiert und filtriert. Der 
Filterkuchen wurde gründlich mit THF gewaschen, und die vereinigten organischen 
Phasen wurden über MgSO4 getrocknet. Nach erneuter Filtration wurde das 
Lösungsmittel am Rotationsverdampfer abdestilliert und der Rückstand mittels 
Kugelrohrdestillation gereinigt (140 °C bei 0.1 mbar). Man erhielt ein farbloses Öl. 
 
Ausbeute:   1.685 g (9.6 mmol, 96% der Theorie). 
 
GC:   Rt = 10.79 min (CP-Sil-8, 80-10-300). 
 
1H-NMR-Spektrum: (400 MHz, CDCl3) 
δ = 1.42 (m, 1H, H-3), 1.61-1.94 (kB, 3H, H-2, H-3'), 2.05 (br s, 1H, PhNH), 2.85-2.97 
(kB, 3H, H-1, H-5), 3.14 (dd, 3J = 12.1 Hz, 2J = 4.7 Hz, 1H, H-5'), 3.34 (m, 1H, H-4), 
4.15 (br s, 1H, NH) 6.62 (dd, 3J = 8.8 Hz, 3J = 1.1 Hz, 2H, H-7), 6.68 (tt, 3J = 7.4 Hz, 
4J = 1.1 Hz, 1H, H-9), 7.15 (dd, 3J = 8.5 Hz, 3J = 7.4 Hz, 2H, H-8) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (100 MHz, CDCl3) 
δ = 25.7 (C-2), 29.5 (C-3), 46.4 (C-1), 48.5 (C-5), 57.6 (C-4), 112.8 (C-7), 117.0  
(C-9), 129.0 (C-8), 148.3 (C-6) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprachen denen der Literatur.91 
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Darstellung von (R)-3-Phenyl-1,3-Diazabicyclo[3.3.0]-oct-2-en-3-ium 
tetrafluoroborat (174) 
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In einem trockenen Autoklaven wurden 644 mg (3.60 mmol) N-([(R)-pyrrolidin- 
2-yl]methyl)phenylamin (170a) mit 6 ml Trimethylorthoformiat, 3 ml abs. Methanol 
und 376 mg (3.60 mmol) NH4BF4 gemischt. Der Autoklav wurde fest verschlossen 
und für 12 h auf 80 °C erhitzt. Nach vorsichtigem Entspannen wurde die braune 
Lösung am Rotationsverdampfer eingeengt, und der hochviskose Rückstand wurde 
aus abs. Methanol umkristallisiert. Das Imidazoliniumsalz wurde in Form von leicht 
bräunlichen Kristallen isoliert. 
 
Ausbeute:   541 mg (2.00 mmol, 55% der Theorie). 
 
Schmelzpunkt: 119 °C (Methanol). 
 
Drehwert:  [α]D23 = +281.0 (c = 1.0, Aceton) 
 
1H-NMR-Spektrum: (300 MHz, d6-DMSO) 
δ = 1.75 (quint, 2J = 10.0 Hz, 1H, H-3), 1.98-2.26 (kB, 3H, H-2, H-3'), 3.61 (td, 2J = 
10.4 Hz, 3J = 4.2 Hz, 1H, H-1), 3.86 (dt, 2J = 10.9 Hz, 3J = 7.7 Hz, 1H, H-1'), 4.33 (dd, 
2J = 10.6 Hz, 3J = 6.9 Hz, 1H, H-5), 4.47 (t, 3J = 10.5 Hz, 1H, H-5'), 4.52-4.64 (kB, 
1H, H-4), 7.33 (tt, 3J = 7.3 Hz, 4J = 1.2 Hz, 1H, H-9), 7.42 (dt, 3J = 7.4 Hz, 4J = 
1.6 Hz, 2H, H-7), 7.52 (tt, 3J = 7.9 Hz, 4J = 1.8 Hz, 2H, H-8), 9.30 (s, 1H, H-10) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (75 MHz, d6-DMSO) 
δ = 25.0 (C-2), 30.1 (C-3), 45.8 (C-1), 53.1 (C-4), 63.8 (C-5), 118.3 (C-7), 127.0  
(C-9), 130.2 (C-8), 136.9 (C-6), 156.1 (C-10) ppm. 
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IR-Spektrum: (KBr-Pressling) 
ν~  = 3411 (s), 2980 (m, ν(CH3, CH2)), 1628 (vs, ν(C=N)), 1596 (s), 1515 (m), 1461 
(m), 1341 (s), 1295 (m), 1261 (s), 1055 (vs, ν(C-N-C)), 959 (m), 757 (m, δ(Aryl)), 688 
(m, δ(Aryl)) cm-1. 
 
Massenspektrum: (FAB) 
m/z: (+) = 186.9 (100, M+); 
m/z: (–) = 86.8 (100, BF4−). 
 
Elementaranalyse: (C12H15N2BF4, M = 274.06 g/mol) 
ber.: C = 52.59%; H = 5.52%; N = 10.22%;  
gef.: C = 52.39%; H = 5.47%; N = 10.25%. 
 
 
Synthese von 2-substituierten Imidazoliniumsalzen aus D-Prolin 
 
Darstellung von (2S,5R)-2,3-Diphenyl-1,3-Diazabicyclo[3.3.0]-octan (185a) 
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880 mg (5.00 mmol) N-([(R)-pyrrolidin-2-yl]methyl)phenylamin (170a) wurden durch 
starkes Rühren in 7.5 ml dest. Wasser emulgiert und mit 530 mg (5.00 mmol) 
Benzaldehyd versetzt. Man rührte die heterogene Reaktionsmischung 3 h bei 
Raumtemperatur, ließ dann den leicht gelblichen Niederschlag durch Abschalten des 
Rührers absinken und dekantierte das überstehende Wasser ab. Nach erneutem 
Waschen mit 3 ml dest. Wasser wurde der Niederschlag in Dichlormethan 
aufgenommen, und die Lösung wurde über MgSO4 getrocknet. Nach Filtration, 
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Entfernung des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer und weiterer Trocknung im 
Hochvakuum über mehrere Stunden blieb das diasteromerenreine Produkt in Form 
von blassgelben Kristallen zurück. Zur Bestätigung der relativen Konfiguration wurde 
ein NOE-NMR-Spektrum angefertigt. 
 
Ausbeute:   1.229 g (4.70 mmol, 93% der Theorie). 
 
GC:   Rt = 10.96 min (CP-Sil-8, 140-10-300). 
 
Schmelzpunkt: 102 °C (H2O). 
 
Drehwert:  [α]D25 = +14.7 (c = 1, CHCl3). 
 
de:   >96% (13C-NMR). 
 
1H-NMR-Spektrum: (500 MHz, CDCl3) 
δ = 1.81-1.89 (kB, 1H, H-3b), 1.90-2.04 (kB, 2H, H-2), 2.07-2.15 (kB, 1H, H-3a), 2.79 
(q, 2,3J = 8.9 Hz, 1H, H-1b), 3.23 (t, 2,3J = 8.5 Hz, 1H, H-5b), 3.34 (m, 1H, H-1a), 3.71 
(t, 2,3J = 7.9 Hz, 1H, H-5a), 3.87 (qd, 3J = 7.6 Hz, 3J = 1.8 Hz, 1H, H-4), 5.33 (s, 1H, 
H-6), 6.45 (d, 3J = 8.9 Hz, 2H, H-8), 6.66 (t, 3J = 7.2 Hz, 1H, H-10), 7.15 (t, 3J = 
7.9 Hz, 2H, H-9), 7.20-7.26 (kB, 1H, H-14), 7.28-7.35 (kB, 4H, H-13, H-12) ppm. 
 
Beobachtete NOE: (500 MHz, CDCl3) 
H-1b ↔ H-5b; H-3a ↔ H-4. 
 
13C-NMR-Spektrum: (75 MHz, CDCl3) 
δ = 23.9 (C-2), 28.2 (C-3), 52.7 (C-5), 53.7 (C-1), 60.9 (C-4), 83.4 (C-6), 112.3 (C-8), 
116.2 (C-10), 126.4 (C-13), 127.5 (C-14), 128.6 (C-12), 129.1 (C-9), 142.1 (C-11), 
146.3 (C-7) ppm. 
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IR-Spektrum: (KBr-Pressling) 
ν~  = 3421 (s), 3060 (m), 3024 (m), 2946 (s, ν(CH3, CH2)), 2904 (s, ν(CH3, CH2)), 
2831 (s, ν(CH3, CH2)), 1597 (vs, ν(CHarom.)), 1503 (vs), 1359 (vs, δ(CH3,CH2)), 1319 
(m), 1203 (s), 1152 (s), 1108 (m), 1031 (m), 992 (m), 937 (m), 909 (m), 747  
(s, δ(Aryl)), 702 (s, δ(Aryl)) cm-1. 
 
Massenspektrum: (GC-MS, EI) 
m/z (%) = 77.0 (13), 104.0 (27), 130.0 (15), 131.0 (13), 158.0 (70), 159.0 (100, 
M+−CH2NPh), 160.1 (13), 187.0 (20, M+−Ph), 194.0 (15), 195.0 (16), 264.1 (44, M+). 
 
Elementaranalyse: (C18H20N2, M = 264.37 g/mol) 
ber.: C = 81.78%; H = 7.63%; N = 10.60%;  
gef.: C = 81.55%; H = 7.63%; N = 10.51%.  
 
 
Darstellung von (2S,5R)-2-Pentafluorophenyl-3-phenyl-1,3-diazabicyclo-
[3.3.0]octan (185b) 
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352 mg (2.00 mmol) N-([(R)-pyrrolidin-2-yl]methyl)phenylamin (170a) wurden unter 
einer Argon-Atmosphäre durch starkes Rühren in 3 ml dest. deoxygeniertem Wasser 
emulgiert und mit 392 mg (2.00 mmol) Pentafluorbenzaldehyd versetzt. Man rührte 
die heterogene Reaktionsmischung 3 h bei Raumtemperatur, ließ dann den intensiv 
gelben Niederschlag durch Abschalten des Rührers absinken und dekantierte das 
überstehende Wasser ab. Nach erneutem Waschen mit 3 ml dest. Wasser wurde der 
Niederschlag in Dichlormethan aufgenommen, und die Lösung wurde über MgSO4 
getrocknet. Nach Filtration, Entfernung des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer 
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und weiterer Trocknung im Hochvakuum über mehrere Stunden blieb das 
diasteromerenreine Produkt in Form eines gelben Öls zurück. 
 
Ausbeute:   665 mg (1.90 mmol, 94% der Theorie). 
 
GC:   Rt = 9.62 min (CP-Sil-8, 140-10-300). 
 
de:   >96% (13C-NMR). 
 
1H-NMR-Spektrum: (400 MHz, CDCl3) 
δ = 1.78-2.06 (kB, 3H, H-2, H-3), 2,14-2.23 (kB, 1H, H-3'), 2.88 (q, 2,3J = 8.4 Hz, 1H, 
H-1), 3.23 (t, 2,3J = 7.6 Hz, 1H, H-5), 3.33 (m, 1H, H-1'), 3.78 (t, 2,3J = 7.8 Hz, 1H,  
H-5'), 4.03 (m, 1H, H-4), 5.77 (s, 1H, H-6), 6.42 (d, 3J = 8.0 Hz, 2H, H-8), 6.71 (t, 3J = 
7.3 Hz, 1H, H-10), 7.18 (dd, 3J = 8.8 Hz, 3J = 7.1 Hz, 2H, H-9) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (100 MHz, CDCl3) 
δ = 24.8 (C-2), 30.3 (C-3), 53.0 (C-5), 54.8 (C-1), 62.6 (C-4), 74.7 (C-6), 111.8 (C-8), 
117.0 (C-10), 129.2 (C-9), 144.2 (C-7) ppm. 
C-11, C-12, C-13 und C-14 waren im 13C-NMR-Spektrum nicht zu sehen. 
 
19F-NMR- Spektrum: (376 MHz, CDCl3) 
δ = −145.4 (m), −155.5 (t, J = 21.8 Hz), −161.8 (m) ppm. 
 
IR-Spektrum: (KBr-Pressling) 
ν~  = 2967 (m, ν(CH3, CH2)), 2874 (m, ν(CH3, CH2)), 1600 (s, ν(CHarom.)), 1502 (vs), 
1363 (s, δ(CH3,CH2)), 1302 (m), 1184 (m, ν(CF)), 1115 (m, ν(CF)), 998 (s), 749 (m, 
δ(Aryl)), 692 (m, δ(Aryl)) cm-1. 
 
Massenspektrum: (GC-MS, EI) 
m/z (%) = 77.1 (15), 187.0 (15), 193.9 (21), 202.0 (10), 221.0 (34), 230.0 (31), 249.0 
(100), 250.0 (13), 266.0 (12), 285.0 (21), 354 (48, M+), 355.0 (11, M++H). 
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Elementaranalyse: (C18H15N2F5, M = 354.32 g/mol) 
ber.: C = 61.02%; H = 4.27%; N = 7.91%;  
gef.: C = 60.94%; H = 4.51%; N = 8.17%.  
 
 
Darstellung von (2S/R,5R)-2-Phenyl-3-benzyl-1,3-Diazabicyclo[3.3.0]-octan 
(185c) 
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571 mg (3.00 mmol) N-([(R)-pyrrolidin-2-yl]methyl)benzylamin (170b) wurden durch 
starkes Rühren in 3 ml dest. Wasser emulgiert und mit 312 mg (3.0 mmol) 
Benzaldehyd versetzt. Man rührte die heterogene Reaktionsmischung 3 h bei 
Raumtemperatur, ließ dann den farblosen Niederschlag durch Abschalten des 
Rührers absinken und dekantierte das überstehende Wasser ab. Nach erneutem 
Waschen mit 3.0 ml dest. Wasser wurde der Niederschlag in Dichlormethan 
aufgenommen, und die Lösung wurde über MgSO4 getrocknet. Nach Filtration, 
Entfernung des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer und weiterer Trocknung im 
Hochvakuum über mehrere Stunden blieb das Produkt in Form von leicht gelblichen 
Kristallen zurück. 
 
Ausbeute:   831 mg (3.00 mmol, quant.). 
 
GC:   Rt = 8.63 min (CP-Sil-8, 160-10-300). 
 
de:   31% (1H-NMR). 
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1H-NMR-Spektrum: (400 MHz, CDCl3) 
Überschussdiastereomer δ = 1.46-1.93 (kB, 4H, H-2, H-3), 2.09 (m, 1H, H-1), 2.44 (t, 
2,3J = 8.8 Hz, 1H, H-5), 2.78 (m, 1H, H-1'), 2.89 (dd, 2J = 9.3 Hz, 3J = 2.7 Hz, 1H,  
H-5'), 3.02 (d, 2J = 13.5 Hz, 1H, H-7), 3.73 (kB, 1H, H-4), 3.97 (d, 2J = 13.5 Hz, H-7'), 
4.50 (s, 1H, H-6), 7.18-7.42 (kB, 8H, CHarom.), 7.62 (d, 3J = 7.1 Hz, H-13) ppm. 
Unterschussdiastereomer δ = 1.46-1.93 (kB, 2H, H-3), 1.99 (t, 2,3J = 8.9 Hz, 1H, H-2), 
2.23-2.31 (kB, 2H, H-2', H-1), 2.68 (t, 2,3J = 9.8 Hz, 1H, H-5), 2.70 (t, 2,3J = 9.8 Hz, 
1H, H-5'), 3.04 (d, 2J = 12.9 Hz, 1H, H-7), 3.30 (dd, 2J = 8.9 Hz, 3J = 6.5 Hz, 1H,  
H-1'), 3.73 (kB, 2H, H-6, H-7'), 3.82 (m, 1H, H-4), 7.18-7.42 (kB, 8H, CHarom.), 7.56 (d, 
3J = 6.9 Hz, H-13) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (100 MHz, CDCl3) 
Überschussdiastereomer δ = 26.1 (C-2), 33.2 (C-3), 49.1 (C-1), 56.5 (C-5), 59.0  
(C-7), 61.3 (C-4), 85.8 (C-6), 126.6, 128.0, 128.1, 128.1, 128.2, 128.9 (C-9, C-10,  
C-11, C-13, C-14, C-15), 136.8 (C-8), 139.2 (C-12) ppm. 
Unterschussdiastereomer δ = 24.9 (C-2), 30.9 (C-3), 52.0 (C-1), 56.2 (C-5), 59.2  
(C-7), 62.2 (C-4), 91.0 (C-6), 126.6, 127.9, 128.0, 128.0, 128.2, 128.4 (C-9, C-10,  
C-11, C-13, C-14, C-15), 138.8 (C-8), 141.8 (C-12) ppm. 
 
IR-Spektrum: (KBr-Pressling) 
ν~  = 3060 (m), 3031 (m), 2955 (s, ν(CH3, CH2)), 2919 (s, ν(CH3, CH2)), 2867 (s), 
2785 (s), 2698 (m), 1669 (m, ν(CHarom.)), 1490 (s), 1450 (s), 1370 (s, δ(CH3,CH2)), 
1319 (s), 1289 (s), 1248 (m), 1199 (m), 1165 (m), 1085 (s), 1023 (m), 972 (m), 936 
(m), 909 (m), 837 (s), 755 (vs, δ(Aryl)), 699 (vs, δ(Aryl)), 650 (m) cm-1. 
 
Massenspektrum: (GC-MS, EI) 
m/z (%) = 91.2 (65), 104.1 (12), 118.1 (60), 158.1 (36), 159.2 (47, M+−CH2NCH2Ph), 
160.2 (12), 201.2 (71, M+−Ph), 208.2 (25), 209.2 (100), 210.2 (16), 277.2 (44), 278.2 
(22, M+). 
 
Elementaranalyse: (C19H22N2, M = 278.40 g/mol) 
ber.: C = 81.97%; H = 7.97%; N = 10.06%;  
gef.: C = 81.64%; H = 7.99%; N = 10.22%.  
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Darstellung von (2S,5R)-2-Pentafluorphenyl-3-benzyl-1,3-Diazabicyclo[3.3.0]-
octan (185d) 
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475 mg (2.50 mmol) N-([(R)-pyrrolidin-2-yl]methyl)benzylamin (170b) wurden unter 
einer Argon-Atmosphäre durch starkes Rühren mit einem starken Magnetrührstab in 
3 ml deoxygeniertem, dest. Wasser emulgiert und mit 480 mg (2.45 mmol) 
Pentafluorbenzaldehyd versetzt. Man rührte die heterogene Reaktionsmischung 3 h 
bei Raumtemperatur und dekantierte dann das überstehende Wasser ab. Nach 
erneutem Waschen mit 3 ml dest. Wasser wurde der leuchtend gelbe Niederschlag 
in Dichlormethan aufgenommen, und die Lösung wurde über MgSO4 getrocknet. 
Nach Filtration, Entfernung des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer und 
säulenchromatographischer Reinigung über Kieselgel (n-Pentan/Ethylacetat 1:1  
+ 0.5% Triethylamin) erhielt man das Produkt in Form von leicht gelblichen, 
zerfließlichen Kristallen. 
 
Ausbeute:   409 mg (1.10 mmol, 44% der Theorie). 
 
GC:   Zersetzung. 
 
de:   >96% (1H-NMR). 
 
1H-NMR-Spektrum: (300 MHz, CDCl3) 
δ = 1.58 (m, 1H, H-3), 1.71 (m, 1H, H-3'), 1.86 (m, 1H, H-2), 2.08 (m, 1H, H-2'), 2.33 
(t, 2,3J = 8.5 Hz, 1H, H-5), 2.61 (t, 2,3J = 7.1 Hz, 1H, H-1), 2.81 (m, 2H, H-1', H-5'), 
3.11 (d, 2J = 12.6 Hz, 1H, H-7), 3.72 (q, 2,3J = 6.6 Hz, 1H, H-4), 3.84 (d, 2J = 12.6 Hz, 
1H, H-7'), 4.72 (s, 1H, H-6), 7.20-7.38 (kB, 5H, CHarom.) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum: (75 MHz, CDCl3) 
δ = 26.3 (C-2), 33.1 (C-3), 50.1 (C-1), 57.2 (C-5), 58.4 (C-7), 61.8 (C-4), 79.3 (C-6), 
127.1, 128.3, 128.5 (C-9, C-10, C-11), 138.3 (C-8) ppm. 
C-12, C-13, C-14 und C-15 waren im 13C-NMR-Spektrum nicht zu sehen. 
 
IR-Spektrum: (KBr-Pressling) 
ν~  = 3406 (m), 2964 (m, ν(CH3, CH2)), 2926 (m, ν(CH3, CH2)), 2884 (m, ν(CH3, CH2)), 
2788 (m), 2363 (s), 2342 (m), 1655 (m), 1500 (vs, ν(CHarom.)), 1451 (m), 1403  
(s, δ(CH3,CH2)), 1147 (s), 997 (vs), 956 (s), 913 (s), 742 (s, δ(Aryl)), 698 (s, δ(Aryl)) 
cm-1. 
 
Massenspektrum: (GC-MS, EI) 
m/z (%) = 83.1 (15), 91.1 (44), 181.0 (11), 194.0 (12), 201.1 (11), 208.0 (100), 221.0 
(20), 230.0 (17), 249.0 (86), 250.0 (12), 277.0 (16, M+−CH2Ph), 299.0 (65), 300.0 
(10), 367.1(10), 368.1 (20, M+). 
 
Elementaranalyse: (C19H17N2F5, M = 368.35 g/mol) 
ber.: C = 61.95%; H = 4.65%; N = 7.61%;  
gef.: C = 61.63%; H = 4.57%; N = 7.53%.  
 
 
Darstellung von (R)-2,3-Diphenyl-1,3-Diazabicyclo[3.3.0]-oct-2-en-3-ium 
hexafluorophosphat (186a) 
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In einem trockenen 10 ml-Kolben wurden 692 mg (2.60 mmol) (2S,5R)-2,3-Diphenyl-
1,3-Diazabicyclo[3.3.0]-octan (185a) in 2 ml trockenem DME gelöst und unter 
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Wasserkühlung und starkem Rühren langsam (über 15 min verteilt) mit 690 mg 
(5.00 mmol) N-Brom-Acetamid versetzt. Man rührte die gelbe Lösung 1 h bei 
Raumtemperatur und fügte dann 6 ml Diethylether hinzu, woraufhin sich ein gelbes 
Öl an der Kolbenwand abschied. Die überstehende, nun fast farblose Lösung wurde 
abpipettiert, und man wusch den Rückstand nochmals mit 5 ml Diethylether. Nach 
kurzem Trocknen des Zwischenproduktes im Hochvakuum wurde durch Zugabe von 
3 ml Dichlormethan, 3 ml dest. Wasser und 690 mg (3.80 mmol) KPF6 eine 
zweiphasige Lösung erzeugt, die man 30 min lang unter starkem Rühren 
durchmischte. Die organische Phase wurde von der wässrigen getrennt, noch 3 x mit 
je 3 ml dest. Wasser gewaschen, dann über fein zerstoßenem, frisch ausgeheiztem 
Molsieb 3 Å getrocknet und nach Filtration über Celite am Rotationsverdampfer bis 
zur Trockne eingeengt. Das beigefarbene, schaumartige Produkt konnte weder durch 
Fällung noch durch Umkristallisation oder chromatographische Methoden gereinigt 
werden und wurde lediglich mehrere Tage lang im Hochvakuum getrocknet. 
 
Ausbeute:   964 mg (2.40 mmol, 91% der Theorie). 
 
Drehwert:  [α]D25 = +342.9 (c = 1, CHCl3). 
 
1H-NMR-Spektrum: (400 MHz, CDCl3) 
δ = 2.09-2.39 (kB, 4H, H-2, H-3), 3.38 (m, 1H, H-1), 3.71 (ddd, 2J = 11.6 Hz, 3J = 
8.7 Hz, 3J = 3.1 Hz, 1H, H-1'), 4.30 (t, 2,3J = 11.0 Hz, 1H, H-5), 4.66 (t, 2,3J = 10.2 Hz, 
1H, H-5'), 4.84 (m, 1H, H-4), 7.03 (d, 3J = 9.1 Hz, 2H, H-8), 7.35-7.44 (kB, 5H, H-10, 
H-12, H-13), 7.48-7.53 (kB, 2H, H-9), 7.54-7.60 (kB, 1H, H-14) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (100 MHz, CDCl3) 
δ = 26.2 (C-2), 29.7 (C-3), 47.0 (C-1), 57.7 (C-5), 62.8 (C-4), 121.7 (C-11), 126.2  
(C-8), 129.2 (C-13), 130.4 (C-9), 132.7 (C-10, C-12), 134.0 (C-14), 136.1 (C-7), 164.5 
(C-6) ppm. 
 
IR-Spektrum: (KBr-Pressling) 
ν~  = 1592 (m), 1547 (s), 1487 (m), 1295 (m), 839 (vs, ν(P-F)), 771 (m, δ(Aryl)), 701 
(m) cm-1. 
 
Experimenteller Teil 
142 
Massenspektrum: (MS/MS, ESI) 
m/z = 117.1 (14), 193.3 (46), 258.1 (100), 259.1 (19), 260.1 (56), 262.4 (16, M+), 
299.1 (38), 301.2 (26). 
 
Eine korrekte Elementaranalyse konnte nicht erhalten werden. 
 
 
Darstellung von (R)-2-Phenyl-3-benzyl-1,3-Diazabicyclo[3.3.0]-oct-2-en-3-ium 
hexafluorophosphat (186b) 
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In einem trockenen 10 ml-Kolben wurden 278 mg (1.00 mmol) (2S/R,5R)-2-Phenyl- 
3-benzyl-1,3-Diazabicyclo[3.3.0]-octan (185c) in 1 ml trockenem DME gelöst und 
unter Wasserkühlung und starkem Rühren langsam (über 15 min verteilt) mit 276 mg 
(2.00 mmol) N-Bromacetamid versetzt. Man rührte die gelbe Lösung 1 h bei 
Raumtemperatur und fügte dann 6 ml Diethylether hinzu, woraufhin sich ein gelbes 
Öl an der Kolbenwand abschied. Die überstehende, nun fast farblose Lösung wurde 
abpipettiert, und man wusch den Rückstand nochmals mit 5 ml Diethylether. Nach 
kurzem Trocknen des Zwischenproduktes am Hochvakuum wurde durch Zugabe von 
3 ml Dichlormethan, 3 ml dest. Wasser und 276 mg (1.50 mmol) KPF6 eine 
zweiphasige Lösung erzeugt, die man 30 min lang unter starkem Rühren 
durchmischte. Die organische Phase wurde von der wässrigen getrennt, noch 3 x mit 
je 3 ml dest. Wasser gewaschen, dann über fein zerstoßenem, frisch ausgeheiztem 
Molsieb 3 Å getrocknet und nach Filtration über Celite am Rotationsverdampfer bis 
zur Trockne eingeengt. Das gelbe, schaumartige Produkt konnte weder durch 
Fällung noch durch Umkristallisation oder chromatographische Methoden gereinigt 
werden und wurde lediglich mehrere Tage lang im Hochvakuum getrocknet. 
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Ausbeute:   389 mg (0.85 mmol, 85% der Theorie). 
 
Drehwert:  [α]D25 = +129.7 (c = 1, CHCl3). 
 
1H-NMR-Spektrum: (300 MHz, CDCl3) 
δ = 2.00-2.35 (kB, 4H, H-2, H-3), 3.32 (m, 1H, H-1), 3.58 (m, 1H, H-1'), 3.96 (t, 2,3J = 
11.5 Hz, 1H, H-5), 4.08 (m, 1H, H-5'), 4.56 (m, 1H, H-4), 4.67 (d, 2J = 15.1 Hz, 1H,  
H-7), 4.82 (d, 2J = 15.7 Hz, 1H, H-7'), 7.20 (m, 1H, H-15), 7.38 (m, 2H, H-13), 7.62-
7.84 (kB, 7H, CHarom.) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (75 MHz, CDCl3) 
δ = 25.6 (C-2), 30.3 (C-3), 47.3 (C-1), 51.9 (C-5), 53.1 (C-7), 62.5 (C-4), 122.1  
(C-12), 128.0 (C-14), 129.0 (C-10), 129.5 (C-9), 129.8 (C-13), 130.1 (C-11), 132.7 
(C-8), 134.3 (C-15), 167.6 (C-6) ppm. 
 
IR-Spektrum: (KBr-Pressling) 
ν~  = 1589 (m), 1565 (s), 844 (vs, ν(P-F)), 757 (s, δ(Aryl)), 702 (m) cm-1. 
 
Massenspektrum: (FAB) 
m/z (+) = 90.9 (21), 277.0 (100, M+); 
m/z (–) = 145.0 (100, PF6–). 
 
Eine korrekte Elementaranalyse konnte nicht erhalten werden. 
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Aza-Diels-Alder-Reaktionen 
 
Darstellung von 2,3-Dihydro-1,2-diphenylpyridin-4-on (182a) 
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In einem unter Hochvakuum ausgeheizten und nach Erkalten mit Argon befüllten 
5 ml-Schlenkrohr mit Septum wurden 36 mg (0.20 mmol) N-Benzyliden-phenylamin 
(181a) und 10 mg (0.02 mmol) (R)-2,3-Diphenyl-1,3-Diazabicyclo[3.3.0]-oct-2-en-3-
ium hexafluorophosphat (186a) vorgelegt. Das Gefäß wurde drei Mal evakuiert und 
mit Argon belüftet, dann gab man 2 ml abs. Acetonitril und 43 μl (0.22 mmol)  
1-Methoxy-3-(trimethylsilyloxy)-butadien (180, Danishefsky-Dien) dazu. Der Ansatz 
wurde 16 h bei Raumtemperatur gerührt, dann neutralisierte man mit 2 ml ges. 
wässr. KHCO3-Lsg. und extrahierte mit 3 x 5 ml Ethylacetat. Die vereinigten 
organischen Phasen wurden über MgSO4 getrocknet, filtriert und am 
Rotationsverdampfer eingeengt. Das Rohprodukt wurde säulenchromatographisch 
über Kieselgel gereinigt (n-Pentan/Ethylacetat 1:1), so dass man ein farbloses Öl 
erhielt. 
 
Ausbeute:   38 mg (0.15 mmol, 76% der Theorie). 
 
DC:   Rf = 0.3 (n-Pentan/Ethylacetat 1:1). 
 
GC:   Rt = 15.75 min (CP-Sil-8, 100-10-300). 
 
Chirale HPLC: (WHELKO1.M, n-Heptan/EtOH 7:3) 
   Rt1 = 12.57 min; 
   Rt2 = 17.60 min. 
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ee:   rac. (chirale HPLC). 
 
1H-NMR-Spektrum: (300 MHz, CDCl3) 
δ = 2.79 (d, 2J = 16.7 Hz, 1H, H-1), 3.31 (dd, 2J = 16.5 Hz, 3J = 7.1 Hz, 1H, H-1'), 5.28 
(m, 1H, H-2), 5.30 (m, 1H, H-4), 7.03 (d, 3J = 7.7 Hz, 2H, H-11), 7.11 (t, 3J = 7.4 Hz, 
1H, H-13), 7.23-7.34 (kB, 7H, CHarom.), 7.69 (d, 3J = 7.7 Hz, 1H, H-3) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (75 MHz, CDCl3) 
δ = 43.4 (C-1), 61.7 (C-2), 102.9 (C-4), 118.5 (C-11), 124.4 (C-13), 126.1 (C-7), 127.9 
(C-9), 129.0 (C-8), 129.6 (C-12), 137.9 (C-10), 144.7 (C-6), 148.4 (C-3), 190.3 (C-5) 
ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprachen der Literatur.97 
 
 
Darstellung von 2,3,3a,4,5,9b-Hexahydro-4-phenyl-furo[2,3-c]quinolin (184) 
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In einem unter Hochvakuum ausgeheizten und nach Erkalten mit Argon befüllten 
5 ml-Schlenkrohr mit Septum wurden 72 mg (0.40 mmol) N-Benzyliden-phenylamin 
(181a) und 33 mg (0.08 mmol) (R)-2,3-Diphenyl-1,3-Diazabicyclo[3.3.0]-oct-2-en- 
3-ium hexafluorophosphat (186a) vorgelegt. Das Gefäß wurde drei Mal evakuiert und 
mit Argon belüftet, dann gab man 3 ml abs. Acetonitril und 60 μl (0.80 mmol)  
2,3-Dihydrofuran (183) dazu. Der Ansatz wurde 16 h bei Raumtemperatur gerührt, 
dann neutralisierte man mit 2 ml ges. wässr. KHCO3-Lsg. und extrahierte mit 3 x 5 ml 
Ethylacetat. Die vereinigten organischen Phasen wurden über MgSO4 getrocknet, 
filtriert und am Rotationsverdampfer eingeengt. Das Rohprodukt wurde 
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säulenchromatographisch über Kieselgel gereinigt (n-Pentan/Ethylacetat 5:1), so 
dass man ein farbloses Öl erhielt. 
 
Ausbeute:   60 mg (0.23 mmol, 60% der Theorie). 
 
DC:   Rf = 0.5 (n-Pentan/Ethylacetat 5:1). 
 
de:   19% (1H-NMR). 
 
1H-NMR-Spektrum: (400 MHz, CDCl3) 
Diastereomer A: δ = 1.52 (m, 1H, H-2), 2.21 (m, 1H, H-2'), 2.78 (m, 1H, H-3), 3.66-
3.89 (kB, 2H, H-1), 4.69 (d, 3J = 2.5 Hz, 1H, H-4), 5.29 (m, 1H, H-11), 6.61 (m, 1H,  
H-9), 6.81 (m, 1H, H-7), 7.09 (m, 1H, H-15), 7.28-7.49 (kB, 6H, H-6, H-8, H-13, H-14) 
ppm. 
Diastereomer B: δ = 1.72 (m, 1H, H-2), 2.02 (m, 1H, H-2'), 2.47 (m, 1H, H-3), 3.83 
(m, 2H, H-1), 4.03 (m, 1H, H-11), 4.61 (d, 3J = 5.2 Hz, 1H, H-4), 6.63 (d, 3J = 8.0 Hz, 
1H, H-9), 6.81 (t, 3J = 7.1 Hz, 1H, H-7), 7.13 (t, 3J = 7.6 Hz, 1H, H-15), 7.28-7.48 (kB, 
6H, H-6, H-8, H-13, H-14) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (100 MHz, CDCl3) 
Diastereomer A: δ = 24.7 (C-2), 45.8 (C-3), 57.5 (C-11), 66.8 (C-1), 76.0 (C-4), 114.9 
(C-9), 119.2 (C-7), 122.7 (C-5), 126.5, 127.7, 128.4, 128.7, 130.1 (C-6, C-8, C-13,  
C-14, C-15), 142.2 (C-12), 145.0 (C-10) ppm. 
Diastereomer B: δ = 28.8 (C-2), 43.3 (C-3), 57.8 (C-11), 65.3 (C-1), 76.2 (C-4), 114.8 
(C-9), 118.5 (C-7), 120.1 (C-5), 128.2, 128.3, 128.7, 129.0, 131.2 (C-6, C-8, C-13,  
C-14, C-15), 141.6 (C-12), 145.3 (C-10) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprachen der Literatur.104  
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Darstellung von tert-Butyl-[3,4-dihydro-4-oxo-2-phenylpyridin-1(2H)]-carboxylat 
(182b) 
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In einem unter Hochvakuum ausgeheizten und nach Erkalten mit Argon befüllten 
5 ml-Schlenkrohr mit Septum wurden 41 mg (0.20 mmol) N-tert-Butyloxycarbonyl-
benzylidenamin (181b) und 10 mg (0.02 mmol) (R)-2,3-Diphenyl-1,3-Diaza-
bicyclo[3.3.0]-oct-2-en-3-ium hexafluorophosphat (186a) vorgelegt. Das Gefäß wurde 
drei Mal evakuiert und mit Argon belüftet, dann gab man 2 ml abs. Acetonitril und 
43 μl (0.22 mmol) 1-Methoxy-3-(trimethylsilyloxy)-butadien (180, Danishefsky-Dien) 
dazu. Der Ansatz wurde 16 h bei Raumtemperatur gerührt, dann neutralisierte man 
mit 2 ml ges. wässr. KHCO3-Lsg. und extrahierte mit 3 x 5 ml Ethylacetat. Die 
vereinigten organischen Phasen wurden über MgSO4 getrocknet, filtriert und am 
Rotationsverdampfer eingeengt. Das Rohprodukt wurde säulenchromatographisch 
über Kieselgel gereinigt (n-Pentan/Ethylacetat 1:1), so dass man farblose Kristalle 
erhielt. 
 
Ausbeute:   44 mg (0.16 mmol, 80% der Theorie). 
 
DC:   Rf = 0.7 (n-Pentan/Ethylacetat 1:1). 
 
GC:   Rt = 12.35 min (CP-Sil-8, 120-10-300). 
 
Chirale HPLC: (Daicel AD.M, n-Heptan/iso-PrOH 9:1) 
   Rt1 = 20.41 min; 
   Rt2 = 23.15 min. 
 
ee:   rac. (chirale HPLC). 
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1H-NMR-Spektrum: (300 MHz, CDCl3) 
δ = 1.40 (s, 9H, H-12), 2.80-3.15 (kB, 2H, H-1), 5.06 (m, 1H, H-2), 5.52 (d, 3J = 
12.6 Hz, 1H, H-4), 7.17-7.36 (kB, 5H, H-7, H-8, H-9), 7.54 (d, 3J = 12.6 Hz, 1H, H-3) 
ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (75 MHz, CDCl3) 
δ = 28.3 (C-12), 46.8 (C-1), 57.6 (C-2), 79.6 (C-11), 105.6 (C-4), 126.2 (C-7), 127.2 
(C-9), 128.5 (C-8), 129.5 (C-6), 163.5 (C-3) ppm. 
C-5 und C-10 waren im gemessenen Spektrum nicht zu sehen. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprachen denen der Literatur.97 
 
 
Synthese eines Thiazoliniumsalzes aus L-Prolin 
 
Darstellung von (S)-1-Aza-3-thio-bicyclo[3.3.0]octan-2-thion (188) 
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5.06 g (50.0 mmol) L-Prolinol wurden in 150 ml 2 M wässr. NaOH-Lsg. gelöst und mit 
11.0 ml (181 mmol) Schwefelkohlenstoff versetzt. Man rührte die tiefrote Lösung 20 h 
bei Raumtemperatur und gab dann weitere 5.5 ml (92 mmol) Schwefelkohlenstoff 
dazu. Die heterogene Mischung wurde noch 4 h bei Raumtemperatur gerührt und 
anschließend mit 3 x 50 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen 
Phasen wurden mit 50 ml dest. Wasser gewaschen, über MgSO4 getrocknet, 
abfiltriert und am Rotationsverdampfer eingeengt. Man erhielt das Produkt in guter 
Reinheit in Form von farblosen Kristallen. 
 
Ausbeute:   5.24 g (32.9 mmol, 66% der Theorie). 
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GC:   Rt = 11.96 min (CP-Sil-8, 80-10-300). 
 
1H-NMR-Spektrum: (400 MHz, CDCl3) 
δ = 1.77 (m, 1H, H-3), 2.21 (m, 1H, H-2), 2.34 (m, 1H, H-2'), 2.45 (m, 1H, H-3'), 3.32 
(m, 2H, H-1), 3.49 (ddd, 2J = 12.8 Hz, 3J = 9.6 Hz, 3J = 2.9 Hz, 1H, H-5), 3.63 (dt, 2J = 
12.9 Hz, 3J = 8.7 Hz, 1H, H-5'), 4.62 (sept, 3J = 5.9 Hz, 1H, H-4) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (100 MHz, CDCl3) 
δ = 28.8 (C-2), 31.3 (C-3), 35.7 (C-5), 46.2 (C-1), 71.7 (C-4), 190.8 (C-6) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprachen der Literatur.108 
 
 
Darstellung von (S)-1-Aza-3-thio-bicyclo[3.3.0]oct-1-en-1-ium 
hexafluorophosphat (187) 
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366 mg (2.0 mmol) KPF6 wurden in einer Mischung aus 1.0 ml konz. HNO3 und 
0.5 ml dest. Wasser suspendiert und mit einem Wasserbad auf 20 °C temperiert. 
Spatelspitzenweise wurden 318 mg (2.0 mmol) feinpulvriges (S)-1-Aza-3-thio-
bicyclo[3.3.0]octan-2-thion (188) so langsam hinzugegeben, dass die Reaktion bei 
jeder neuen Zugabe wieder abgeklungen war und die Mischung sich nicht erhitzte 
(insgesamt 1.5 h). Man rührte noch 1 h, filtrierte den feinen farblosen Niederschlag 
ab und wusch ihn mit 2 x 2 ml dest. Wasser und 2 ml Dichlormethan. Das 
Rohprodukt (219 mg) wurde aus 6 ml Methanol umkristallisiert. Man erhielt ein 
farbloses Pulver. 
 
Ausbeute:   79 mg (0.30 mmol, 14% der Theorie). 
 
Schmelzpunkt: 172 °C (Methanol). 
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Drehwert:  [α]D25 = −137.4 (c = 1, Aceton). 
 
1H-NMR-Spektrum: (400 MHz, d6-DMSO) 
δ = 1.88 (m, 1H, H-3), 2.18-2.45 (kB, 3H, H-2, H-3'), 3.53 (dd, 2J = 14.0 Hz, 3J = 
11.5 Hz, 1H, H-5), 3.80-3.97 (kB, 3H, H-1, H-5'), 4.98 (m, 1H, H-4), 9.54 (s, 1H, H-6) 
ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (100 MHz, d6-DMSO) 
δ = 27.4 (C-2), 28.2 (C-3), 35.6 (C-5), 49.2 (C-1), 74.9 (C-4), 174.0 (C-6) ppm. 
 
IR-Spektrum: (KBr-Pressling) 
ν~  = 3438 (s), 1612 (s, ν(C=N)), 1457 (m, ν(C-S-C)), 835 (vs, ν(P-F)) cm-1. 
 
Massenspektrum: (FAB) 
m/z: (+) = 128.0 (70, M+), 282.1 (100); 
m/z: (–) = 145.0 (100, PF6–). 
 
Eine korrekte Elementaranalyse konnte nicht erhalten werden. 
 
 
Experimenteller Teil 
151 
Triazoliumsalze aus L-Pyroglutaminsäure 
 
(S)-5-[(tert-Butyldimethylsilyloxymethyl)-6,7-dihydro-2-phenyl-5H-pyrrolo- 
[2,3-c][1,2,4]triazol-2-ium]tetrafluoroborat (123a) 
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In einem ausgeheizten 100 ml-Schlenkkolben wurden unter einer Argon-Atmosphäre 
3.11 g (21.0 mmol) Trimethyloxoniumtetrafluoroborat (Meerweins Reagenz) in 15 ml 
abs. Dichlormethan suspendiert und bei Raumtemperatur mit einer Lösung von 
4.59 g (20.0 mmol) (S)-5-(tert-Butyldimethylsilyloxymethyl)pyrrolidin-2-on (126a) in 
10 ml abs. Dichlormethan versetzt. Nach 3 h Rühren bei Raumtemperatur wurden 
2.16 g (20.0 mmol) Phenylhydrazin zu der farblosen Reaktionslösung gegeben, die 
sich daraufhin schnell tiefrot färbte. Der Ansatz wurde noch 3 h bei Raumtemperatur 
gerührt und dann durch Anlegen eines Vakuums unter gleichzeitiger Temperierung 
mit einem Wasserbad vom Lösungsmittel befreit. Der entstandene rosafarbene 
Schaum wurde in einer Mischung aus 50 ml Trimethylorthoformiat und 7 ml abs. 
Methanol gelöst und 12 h unter Rückflusskühlung auf 80 °C erhitzt. Nach Abkühlen 
wurde die nun braune Lösung am Rotationsverdampfer eingeengt, und das 
hochviskose, braune Rohprodukt wurde aus 4 ml abs. THF umkristallisiert. Die 
entstandenen blättrigen, farblosen Kristalle wurden mit Diethylether/Ethylacetat 1:1 
gewaschen. 
 
Ausbeute:   3.93 g (9.4 mmol, 47% der Theorie). 
 
Schmelzpunkt: 148 °C (THF). 
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Drehwert:  [α]D25 = −60.2 (c = 1.0, CHCl3). 
 
1H-NMR-Spektrum: (300 MHz, CDCl3) 
δ = -0.06 (s, 3H, H-1), 0.04 (s, 3H, H-1'), 0.77 (s, 9H, H-2), 2.69 (m, 1H, H-6), 2.99-
3.15 (kB, 1H, H-6), 3.21 (m, 2H, H-7), 3.84 (dd, 2J = 11.6 Hz, 3J = 2.5 Hz, 1H, H-4), 
4.29 (dd, 2J = 11.5 Hz, 3J = 2.6 Hz, 1H, H-4'), 5.15 (m, 1H, H-5), 7.47-7.57 (kB, 3H, 
H-11, H-13), 7.75-7.84 (kB, 2H, H-12), 10.07 (s, 1H, H-9) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (75 MHz, CDCl3) 
δ = −5.9 (C-1), −5.8 (C-1'), 17.9 (C-3), 22.4 (C-7), 25.6 (C-2), 30.1 (C-6), 62.3 (C-5), 
64.4 (C-4), 120.8 (C-11), 130.2 (C-12), 130.7 (C-13), 135.6 (C-10), 136.6 (C-9), 
163.5 (C-8) ppm. 
 
IR-Spektrum: (KBr-Pressling) 
ν~  = 3129 (s), 2952 (s, ν(CH3, CH2)), 2890 (s), 2860 (s), 1598 (s, ν(C=N)), 1526 (m), 
1470 (m, δ(CH3,CH2)), 1385 (m, δ(CH3,CH2)), 1259 (s), 1223 (m), 1125 (s), 1065 
(vs), 976 (m), 843 (vs), 768 (s, δ(Aryl)), 686 (s, δ(Aryl)) cm-1. 
 
Massenspektrum: (FAB) 
m/z: (+) = 72.9 (16), 330.0 (100, M+); 
m/z: (–) = 87 (100, BF4–). 
 
Elementaranalyse: (C18H28SiN3OBF4, M = 417.33 g/mol) 
ber.: C = 51.81%; H = 6.76%; N = 10.07%;  
gef.: C = 52.09%; H = 6.76%; N = 10.29%.  
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(S)-5-[Hydroxymethyl-6,7-dihydro-2-phenyl-5H-pyrrolo[2,3-c][1,2,4]triazol- 
2-ium]tetrafluoroborat (122) 
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In einem ausgeheizten 10 ml-Schlenkrohr wurden unter einer Argon-Atmosphäre 
250 mg (0.60 mmol) (S)-5-[(tert-Butyldimethylsilyloxymethyl)-6,7-dihydro-2-phenyl-
5H-pyrrolo[2,3-c][1,2,4]triazol-2-ium]tetrafluoroborat (123a) in 3 ml abs. Methanol 
gelöst und bei Raumtemperatur tropfenweise mit 83 μl (0.60 mmol) 54% HBF4 in 
Diethylether versetzt. Nach 3 h Rühren bei Raumtemperatur wurden die flüchtigen 
Bestandteile durch vorsichtiges Anlegen eines Hochvakuums entfernt, das 
Rohprodukt wurde mit Chloroform gewaschen. Eine weitere Reinigung oder 
Kristallisation des leicht gelblichen Öls gelang nicht. 
 
Ausbeute:   nicht bestimmt. 
 
1H-NMR-Spektrum: (300 MHz, d6-DMSO) 
δ = 2.53 (m, 1H, H-3), 2.85 (m, 1H, H-3'), 3.24 (m, 2H, H-4), 3.69 (m, 1H, H-1), 3.91 
(m, 1H, H-1'), 4.84 (m, 1H, H-2), 5.44 (m, 1H, OH), 7.60-7.80 (kB, 3H, H-9, H-10), 
7.94 (m, 2H, H-8), 10.80 (s, 1H, H-6) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (75 MHz, d6-DMSO) 
δ = 21.7 (C-3), 29.3 (C-4), 62.1 (C-1), 62.8 (C-2), 121.1 (C-8), 130.7 (C-9), 130.9  
(C-10), 136.0 (C-7), 138.6 (C-6), 163.0 (C-5) ppm. 
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(S)-5-[(tert-Butyldiphenylsilyloxymethyl)-6,7-dihydro-2-phenyl-5H-pyrrolo- 
[2,3-c][1,2,4]triazol-2-ium]tetrafluoroborat (123b) 
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In einem ausgeheizten 25 ml-Schlenkkolben wurden unter einer Argon-Atmosphäre 
456 mg (3.08 mmol) Trimethyloxoniumtetrafluoroborat (Meerweins Reagenz) in 2 ml 
abs. Dichlormethan suspendiert und bei Raumtemperatur mit einer Lösung von 
1.061 g (3.00 mmol) (S)-5-(tert-Butyldiphenylsilyloxymethyl)pyrrolidin-2-on (126b) in 
3 ml abs. Dichlormethan versetzt. Nach 3 h Rühren bei Raumtemperatur wurden 
324 mg (3.00 mmol) Phenylhydrazin zu der farblosen Reaktionslösung gegeben, die 
sich daraufhin schnell tiefrot färbte. Der Ansatz wurde noch 3 h bei Raumtemperatur 
gerührt und dann durch Anlegen eines Vakuums unter gleichzeitiger Temperierung 
mit einem Wasserbad vom Lösungsmittel befreit. Der entstandene rosafarbene 
Schaum wurde in einer Mischung aus 7 ml Trimethylorthoformiat und 1 ml abs. 
Methanol gelöst und 12 h unter Rückflusskühlung auf 80 °C erhitzt. Nach Abkühlen 
wurde die nun braune Lösung am Rotationsverdampfer eingeengt. Das erhaltene 
hellbraune, schaumartige Produkt konnte nicht gereinigt werden, wies jedoch in den 
NMR-Spektren kaum Verunreinigungen auf. 
 
1H-NMR-Spektrum: (300 MHz, CDCl3) 
δ = 0.99 (s, 9H, H-1), 2.75 (m, 1H, H-9), 2.99 (m, 1H, H-9'), 3.21 (m, 2H, H-10), 3.98 
(dd, 2J = 12.1 Hz, 3J = 2.5 Hz, 1H, H-7), 4.35 (dd, 2J = 11.8 Hz, 3J = 1.9 Hz, 1H, H-7'), 
5.08 (m, 1H, H-8), 7.21-7.72 (kB, 15H, H-4, H-5, H-6, H-14, H-15, H-16), 9.48 (s, 1H, 
H-12) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum: (75 MHz, CDCl3) 
δ = 18.9 (C-2), 22.1 (C-10), 26.7 (C-1), 29.4 (C-9), 61.9 (C-8), 64.5 (C-7), 120.5, 
127.7, 127.9, 127.9, 130.0, 130.1, 130.1, 130.6, 135.2, 135.2, 135.4, 136.1 (C-3, C-4, 
C-5, C-6, C-13, C-14, C-15, C-16), 162.1 (C-12), 172.2 (C-11) ppm. 
 
 
(S)-5-[(Tri-iso-propylsilyloxymethyl)-6,7-dihydro-2-phenyl-5H-pyrrolo- 
[2,3-c][1,2,4]triazol-2-ium]tetrafluoroborat (123c) 
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In einem ausgeheizten 25 ml-Schlenkkolben wurden unter einer Argon-Atmosphäre 
600 mg (4.05 mmol) Trimethyloxoniumtetrafluoroborat (Meerweins Reagenz) in 2 ml 
abs. Dichlormethan suspendiert und bei Raumtemperatur mit einer Lösung von 
1.086 g (4.00 mmol) (S)-5-(Tri-iso-propylsilyloxymethyl)pyrrolidin-2-on (126c) in 3 ml 
abs. Dichlormethan versetzt. Nach 3 h Rühren bei Raumtemperatur wurden 432 mg 
(4.00 mmol) Phenylhydrazin zu der farblosen Reaktionslösung gegeben, die sich 
langsam tiefrot färbte. Der Ansatz wurde noch 3 h bei Raumtemperatur nachgerührt 
und dann durch Anlegen eines Vakuums unter gleichzeitiger Temperierung mit 
einem Wasserbad vom Lösungsmittel befreit. Der entstandene rosafarbene Schaum 
wurde in einer Mischung aus 7 ml Trimethylorthoformiat und 1 ml abs. Methanol 
gelöst und 12 h zum Rückfluss (80 °C) erhitzt. Nach Abkühlen wurde die nun 
hellbraune Lösung am Rotationsverdampfer eingeengt. Das hochviskose, braune 
Rohprodukt wurde in 0.7 ml abs. THF gelöst und durch langsame Zugabe von ca. 
0.5 ml n-Pentan ausgefällt. Die entstandenen blättrigen, beigefarbenen Kristalle 
wurden mit Diethylether gewaschen. 
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Ausbeute:   393 mg (0.86 mmol, 21% der Theorie). 
 
Schmelzpunkt: 89 °C (THF). 
 
Drehwert:  [α]D25 = −68.0 (c = 1.0, CHCl3). 
 
1H-NMR-Spektrum: (300 MHz, CDCl3) 
δ = 0.95 (t, 3J = 6.6 Hz, 18H, H-1), 1.04 (m, 3H, H-2), 2.74 (m, 1H, H-5), 3.10 (m, 1H, 
H-6), 3.24 (m, 2H, H-5', H-6'), 3.96 (dd, 2J = 11.6 Hz, 3J = 2.5 Hz, 1H, H-3), 4.41 (dd, 
2J = 11.4 Hz, 3J = 2.5 Hz, 1H, H-3'), 5.20 (m, 1H, H-4), 7.54 (m, 3H, H-10, H-12), 7.78 
(m, 2H, H-11), 10.12 (s, 1H, H-8) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (75 MHz, CDCl3) 
δ = 11.7 (C-2), 17.7 (C-1), 22.5 (C-6), 30.1 (C-5), 62.4 (C-4), 65.0 (C-3), 120.8  
(C-10), 130.3 (C-11), 130.8 (C-12), 135.6 (C-9), 136.6 (C-8), 163.5 (C-7) ppm. 
 
IR-Spektrum: (KBr-Pressling) 
ν~  = 2947 (vs, ν(CH3, CH2)), 2867 (vs), 1592 (s, ν(C=N)), 1521 (m), 1466 (s, 
δ(CH3,CH2)), 1385 (s, δ(CH3,CH2)), 1054 (vs), 883 (s), 769 (s, δ(Aryl)), 686 (s, 
δ(Aryl)) cm-1. 
 
Massenspektrum: (FAB) 
m/z: (+) = 372.1 (100, M+), 373.1 (31); 
m/z: (–) = 86.9 (100, BF4–). 
 
Elementaranalyse: (C21H34SiN3OBF4, M = 459.41 g/mol) 
ber.: C = 54.90%; H = 7.46%; N = 9.15%; 
gef.: C = 54.59%; H = 7.63%; N = 9.22%. 
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Carben-COD-Rhodium-Komplexe 
 
Darstellung von (Sa/Ra)-[(S)-5-(tert-Butyldimethylsilyloxymethyl)-6,7-dihydro- 
2-phenyl-5H-pyrrolo[2,3-c][1,2,4]triazol-3-yliden-3-yl](chloro)(η4-1,5-cyclo-
octadien)rhodium(I) (Sa,Ra-210a) 
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In einem ausgeheizten 50 ml-Schlenkkolben wurden unter einer Argon-Atmosphäre 
173 mg (0.35 mmol) Bis[(μ-chloro)(η4-1,5-cyclooctadien)rhodium(I)] und 292 mg 
(0.70 mmol) des (S)-5-[(tert-Butyldimethylsilyloxymethyl)-6,7-dihydro-2-phenyl-5H-
pyrrolo[2,3-c][1,2,4]triazol-2-ium]tetrafluoroborats 123a in 15 ml abs. Tetrahydrofuran 
gelöst und mit 0.50 ml (3.50 mmol) frisch destilliertem Triethylamin versetzt. Der 
Reaktionsansatz wurde 16 h bei Raumtemperatur gerührt und anschließend am 
Rotationsverdampfer eingeengt. Der erhaltene gelbe Feststoff wurde durch 
Säulenchromatographie über Kieselgel (n-Pentan/Diethylether 1:1) gereinigt. 
 
Ausbeute:   391 mg (0.67 mmol, 97% der Theorie). 
 
Schmelzpunkt: 76 °C (Zers.). 
 
de:   69.7% (1H-NMR). 
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1H-NMR-Spektrum: (400 MHz, CDCl3) 
Überschussdiastereomer: δ = 0.10 (s, 3H, H-1), 0.15 (s, 3H, H-1'), 0.85 (s, 9H, H-2), 
1.63 (s, 1H, H-11), 1.88 (m, 4H, H-11'), 2.30 (m, 3H, H-11''), 2.57 (m, 1H, H-7), 2.70-
3.17 (kB, 4H, H-6, H-7', H-10), 3.33 (s, 1H, H-10'), 4.28 (dd, 2J = 10.2 Hz, 3J = 
1.7 Hz, 1H, H-4), 4.98 (m, 3H, H-4', H-5, H-10''), 5.20 (m, 1H, H-10'''), 7.44 (t, 3J = 
7.4 Hz, 1H, H-15), 7.54 (t, 3J = 7.8 Hz, 2H, H-14), 8.43 (d, 3J = 7.7 Hz, H-13) ppm. 
Unterschussdiastereomer: δ = 0.10 (s, 3H, H-1), 0.20 (s, 3H, H-1'), 0.92 (s, 9H, H-2), 
1.63 (s, 1H, H-11), 1.88 (m, 4H, H-11'), 2.30 (m, 3H, H-11''), 2.57 (m, 1H, H-7), 2.70-
3.17 (kB, 4H, H-6, H-7', H-10), 3.33 (s, 1H, H-10'), 4.19 (dd, 2J = 10.2 Hz, 3J = 
1.7 Hz, 1H, H-4), 4.65 (m, 1H, H-10''), 4.84 (d, 2J = 8.0 Hz, 1H, H-4'), 4.98 (m, 1H,  
H-5), 5.20 (m, 1H, H-10'''), 7.44 (t, 3J = 7.4 Hz, 1H, H-15), 7.54 (t, 3J = 7.8 Hz, 2H,  
H-14), 8.59 (d, 3J = 7.7 Hz, H-13) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (100 MHz, CDCl3) 
Überschussdiastereomer δ = −5,4 (C-1), −5.3 (C-1'), 18.0 (C-3), 21.4 (C-7), 25.7  
(C-2), 28.6 (C-11), 29.0 (C-6), 29.8 (C-11), 31.9 (C-11), 33.0 (C-11), 59.0 (C-5), 64.3 
(C-4), 68.5, 68.6 (C-10), 70.5, 70.7 (C-10), 98.2, 98.3 (C-10), 98.6, 98.6 (C-10), 
123.8 (C-13), 128.0 (C-15), 128.4 (C-14), 140.4 (C-12), 161.0 (C-8), 180.6, 181.1  
(C-9) ppm. 
Unterschussdiastereomer δ = −5,4 (C-1), −5.3 (C-1'), 18.0 (C-3), 21.1 (C-7), 25.9  
(C-2), 28.6 (C-11), 29.0 (C-6), 29.8 (C-11), 30.6 (C-11), 32.3 (C-11), 59.7 (C-5), 65.7 
(C-4), 68.5, 68.6 (C-10), 70.5, 70.7 (C-10), 98.2, 98.3 (C-10), 98.6, 98.6 (C-10), 
122.9 (C-13), 127.6 (C-15), 128.4 (C-14), 140.4 (C-12), 161.0 (C-8), 180.6, 181.1  
(C-9) ppm. 
 
IR-Spektrum: (KBr-Pressling) 
ν~  = 3444 (m), 2932 (vs, ν(CH3, CH2)), 2860 (vs), 1601 (s, ν(C=N)), 1498 (s), 1467 
(s), 1397 (s, δ(CH3,CH2)), 1354 (s), 1253 (s), 1111 (vs), 1026 (s), 975 (s), 945 (m), 
840 (vs), 773 (s, δ(Aryl)), 693 (s, δ(Aryl)), 664 (m, δ(Aryl)) cm-1. 
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Massenspektrum: (Direktverdampfung, EI) 
m/z (%) = 330.2 (57), 331.2 (14), 358.9 (15), 360.0 (33), 361.0 (11), 374.0 (18), 375.0 
(77), 376.0 (17), 394.0 (13), 395.0 (68), 396.0 (17), 396.9 (27), 431.1 (11), 518.1 
(23), 537.2 (10), 539.2 (38, M+−Cl), 540.2 (13), 575.2 (100), 576.2 (35, M+), 577.2 
(42), 578.2 (13). 
 
Elementaranalyse: (C26H39N3OSiRhCl, M = 576.06 g/mol) 
ber.: C = 54.21%; H = 6.82%; N = 7.29%;  
gef.: C = 54.59%; H = 6.55%; N = 7.40%. 
 
 
Darstellung von [(S)-5-Hydroxymethyl-6,7-dihydro-2-phenyl-5H-pyrrolo- 
[2,3-c][1,2,4]triazol-3-yliden-3-yl](chloro)(η4-1,5-cyclooctadien)rhodium(I) (210b) 
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In einem ausgeheizten 25 ml-Schlenkkolben wurden unter einer Argon-Atmosphäre 
138 mg (0.28 mmol) Bis[(μ-chloro)(η4-1,5-cyclooctadien)rhodium(I)] und 170 mg 
(0.56 mmol) des (S)-(5-Hydroxymethyl-6,7-dihydro-2-phenyl-5H-pyrrolo[2,3-c][1,2,4]-
triazol-2-ium)tetrafluoroborats (122) in 10 ml abs. Tetrahydrofuran gelöst und mit 
0.36 ml (2.50 mmol) frisch destilliertem Triethylamin versetzt. Der Reaktionsansatz 
wurde 16 h bei Raumtemperatur gerührt und anschließend am Rotationsverdampfer 
eingeengt. Der erhaltene gelbe Feststoff wurde durch Säulenchromatographie über 
Kieselgel (Diethylether) gereinigt. 
 
Ausbeute:   164 mg (0.36 mmol, 63% der Theorie). 
 
Schmelzpunkt: 204 °C (Zers.). 
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Drehwert:  [α]D25 = +49.0 (c = 1.0, CHCl3). 
 
1H-NMR-Spektrum: (400 MHz, CDCl3) 
δ = 1.69 (m, 1H, H-8), 1.90 (m, 4H, H-8'), 2.20-2.45 (kB, 3H, H-8''), 2.67 (m, 1H, H-3), 
2.95 (m, 3H, H-3', H-4, H-7), 3.06 (m, 1H, H-4'), 3.33 (s, 1H, H-7'), 3.95 (m, 1H, H-1), 
4.29 (m, 1H, OH), 4.48 (m, 1H, H-1'), 5.11 (m, 1H, H-7''), 5.17 (m, 1H, H-7'''), 5.79 
(m, 1H, H-2), 7.44 (t, 3J = 7.3 Hz, 1H, H-12), 7.55 (t, 3J = 7.7 Hz, 2H, H-11), 8.60 (d, 
3J = 7.7 Hz, 2H, H-10) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (100 MHz, CDCl3) 
δ = 21.2 (C-4), 28.5 (C-3), 28.6 (C-8), 29.1 (C-8), 32.4 (C-8), 32.8 (C-8), 60.6 (C-1), 
60.8 (C-2), 68.0, 68.2 (C-7), 70.0, 70.1 (C-7), 98.4, 98.4 (C-7), 98.6, 98.7 (C-7), 
123.1 (C-10), 127.9 (C-12), 128.5 (C-11), 140.2 (C-9), 160.8 (C-5), 181.0, 181.5  
(C-6) ppm. 
 
IR-Spektrum: (KBr-Pressling) 
ν~  = 3386 (vs), 2934 (m, ν(CH3, CH2)), 2870 (m), 2824 (m), 1605 (s, ν(C=N)), 1502 
(s), 1398 (s, δ(CH3,CH2)), 1356 (m), 1083 (m), 1003 (m), 976 (m), 760 (s, δ(Aryl)), 
692 (m, δ(Aryl)) cm-1. 
 
Massenspektrum: (Direktverdampfung, EI) 
m/z (%) = 216.1 (53), 284.9 (12), 286.1 (11), 287.0 (27), 317.0 (100), 318.0 (17), 
391.1 (12), 393.1 (63), 394.1 (11), 395.0 (75), 396.1 (20), 397.1 (42), 423.1 (36), 
425.1 (82, M+−Cl), 426.1 (21), 461.1 (86, M+), 462.1 (21), 463.1 (28). 
 
Elementaranalyse: (C20H25N3ORhCl, M = 461.80 g/mol) 
ber.: C = 52.02%; H = 5.46%; N = 9.10%;  
gef.: C = 51.64%; H = 5.48%; N = 8.97%. 
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Asymmetrische Hydrosilylierung von Acetophenon 
 
Darstellung von 1-Phenylethanol (87) 
 
*
CH3
OH
 
 
Zu einer Lösung von 0.01 mmol des Katalysators in 2 ml abs. THF in einem 
ausgeheizten  5 ml-Schlenkrohr wurden bei Raumtemperatur 117 μl (1.0 mmol) 
Acetophenon und 184 μl (1.0 mmol) Diphenylsilan gegeben. Der Reaktionsansatz 
wurde 12 h bei Raumtemperatur gerührt und anschließend durch die Zugabe von 
0.5 ml Methanol mit 1% para-Toluolsulfonsäure hydrolysiert. Die Lösung wurde am 
Rotationsverdampfer eingeengt. Der Produktalkohol wurde säulenchromatographisch 
über Kieselgel gereinigt (n-Pentan/Diethylether 2:1) und der Enantiomeren-
überschuss durch Gaschromatographie an chiraler stationärer Phase bestimmt. 
 
Ausbeuten:  siehe Kap. 2.9. 
 
DC:    Rf = 0.58 (n-Pentan/Diethylether 2:1). 
 
GC:    3.4 min (80-10-300, CP-Sil-8). 
 
Chirale GC:  (Lipodex G, 60-1-80-5-190) 
   Rt1 = 37.4 min; 
   Rt2 = 38.0 min. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprachen der Literatur.119 
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Darstellung von N-Methyl-Triazoliumsalzen 
 
(S)-5-[(tert-Butyldimethylsilyloxymethyl)-6,7-dihydro-2-methyl-5H-pyrrolo- 
[2,3-c][1,2,4]triazol-2-ium]tetrafluoroborat (211a) 
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In einem ausgeheizten 50 ml-Schlenkkolben wurden unter einer Argon-Atmosphäre 
444 mg (3.00 mmol) Trimethyloxoniumtetrafluoroborat (Meerweins Reagenz) in 4 ml 
abs. THF suspendiert und bei Raumtemperatur mit einer Lösung von 688 mg 
(3.00 mmol) (S)-5-(tert-Butyldimethylsilyloxymethyl)pyrrolidin-2-on (126a) in 3 ml abs. 
THF vermischt. Nach 3 h Rühren bei Raumtemperatur wurde die Reaktionsmischung 
mit 138 mg (3.00 mmol) Methylhydrazin versetzt. Nach 12 h Rühren bei 
Raumtemperatur wurde das Lösungsmittel durch Anlegen eines Vakuums unter 
gleichzeitiger Temperierung mit einem Wasserbad entfernt. Die entstandene farblose 
Masse wurde in einer Mischung aus 7 ml Trimethylorthoformiat und 1 ml abs. 
Methanol gelöst und 12 h unter Rückflusskühlung auf 80 °C erhitzt. Nach Abkühlen 
wurde die nun leicht gelbliche Lösung am Rotationsverdampfer eingeengt, und der 
verbliebene blassgelbe Feststoff wurde aus 0.3 ml abs. Methanol umkristallisiert. Die 
entstandenen blättrigen, farblosen Kristalle wurden mit Diethylether/Ethylacetat 2:1 
gewaschen. 
 
Ausbeute:   108 mg (0.30 mmol, 10% der Theorie). 
 
Schmelzpunkt: 171 °C (Methanol). 
 
Drehwert:  [α]D25 = −15.8 (c = 1.0, CHCl3). 
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1H-NMR-Spektrum: (300 MHz, CDCl3) 
δ = 0.02 (s, 3H, H-1), 0.07 (s, 3H, H-1'), 0.82 (s, 9H, H-2), 2.65 (m, 1H, H-6) 2.93-
3.20 (kB, 3H, H-6, H-7), 3.85 (dd, 2J = 11.5 Hz, 3J = 3.3 Hz, 1H, H-4), 4.15 (s, 3H,  
H-10), 4.16 (dd, 2J = 11.4 Hz, 3J = 2.7 Hz, 1H, H-4), 5.05 (m, 1H, H-5), 9.57 (s, 1H, 
H-9) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (75 MHz, CDCl3) 
δ = −5.8 (C-1), −5.8 (C-1'), 18.0 (C-3), 22.1 (C-7), 25.6 (C-2), 29.9 (C-6), 39.6 (C-10), 
61.7 (C-5), 64.4 (C-4), 139.3 (C-9), 162.6 (C-8) ppm. 
 
IR-Spektrum: (KBr-Pressling) 
ν~  = 3440 (vs), 2951 (s, ν(CH3, CH2)), 2860 (m), 1586 (s), 1468 (m, δ(CH3,CH2)), 
1391 (m), 1260 (s), 1112 (vs), 1032 (s), 840 (s), 785 (s) cm-1. 
 
Massenspektrum: (FAB) 
m/z: (+) = 72.9 (100), 268.1 (88, M+); 
m/z: (–) = 86.8 (100, BF4–). 
 
Elementaranalyse: (C13H26SiN3OBF4, M = 355.25 g/mol) 
ber.: C = 43.95%; H = 7.38%; N = 11.83%;  
gef.: C = 43.91%; H = 7.30%; N = 11.89%.  
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(S)-5-[(tert-Butyldimethylsilyloxymethyl)-6,7-dihydro-1-methyl-5H-pyrrolo- 
[2,3-c][1,2,4]triazol-1-ium]tetrafluoroborat (213a) 
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In einem ausgeheizten 25 ml-Schlenkkolben wurden unter einer Argon-Atmosphäre 
456 mg (3.08 mmol) Trimethyloxoniumtetrafluoroborat (Meerweins Reagenz) in 3 ml 
abs. Dichlormethan suspendiert und bei Raumtemperatur mit einer Lösung von 
688 mg (3.00 mmol) (S)-5-(tert-Butyldimethylsilyloxymethyl)pyrrolidin-2-on (126a) in 
2 ml abs. Dichlormethan vermischt. Nach 3 h Rühren bei Raumtemperatur wurde die 
Reaktionsmischung auf −5 °C gekühlt und mit 138 mg (3.00 mmol) Methylhydrazin 
versetzt. Der Ansatz wurde über Nacht gerührt und dabei auf Raumtemperatur 
erwärmt. Anschließend wurde durch Anlegen eines Vakuums unter gleichzeitiger 
Temperierung mit einem Wasserbad das Lösungsmittel entfernt. Der entstandene 
farblose Schaum wurde in einer Mischung aus 7 ml Trimethylorthoformiat und 1 ml 
abs. Methanol gelöst und 12 h unter Rückflusskühlung auf 80 °C erhitzt. Nach 
Abkühlen wurde die nun leicht bräunliche Lösung am Rotationsverdampfer 
eingeengt, und der verbliebene blassgelbe Feststoff wurde aus 0.7 ml abs. THF 
umkristallisiert. Die entstandenen feinen, farblosen Kristalle wurden mit 
Diethylether/Ethylacetat 1:1 gewaschen. 
 
Ausbeute:   349 mg (0.98 mmol, 33% der Theorie). 
 
Schmelzpunkt: 136 °C (THF). 
 
Drehwert:  [α]D25 = +36.4 (c = 1.0, CHCl3). 
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1H-NMR-Spektrum: (400 MHz, CDCl3) 
δ = 0.03 (s, 3H, H-1), 0.07 (s, 3H, H-1'), 0.85 (s, 9H, H-2), 2.63 (m, 1H, H-6) 3.10 (m, 
1H, H-6), 3.25 (m, 1H, H-7), 3.38 (m, 1H, H-7), 3.79 (dd, 2J = 11.1 Hz, 3J = 6.5 Hz, 
1H, H-4), 3.97 (s, 3H, H-10), 3.99 (dd, 2J = 11.3 Hz, 3J = 3.0 Hz, 1H, H-4), 4.85 (m, 
1H, H-5), 8.35 (s, 1H, H-9) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (100 MHz, CDCl3) 
δ = −5.7 (C-1), −5.6 (C-1'), 18.0 (C-3), 21.7 (C-7), 25.7 (C-2), 30.4 (C-6), 37.8 (C-10), 
62.3 (C-5), 64.1 (C-4), 138.7 (C-9), 160.3 (C-8) ppm. 
 
IR-Spektrum: (KBr-Pressling) 
ν~  = 3440 (s), 2952 (s, ν(CH3, CH2)), 2889 (m), 2859 (s), 1617 (m), 1550 (m), 1467 
(m, δ(CH3,CH2)), 1364 (m), 1259 (s), 1109 (vs), 1062 (vs), 843 (vs), 779 (s), 667 (m) 
cm-1. 
 
Massenspektrum: (FAB) 
m/z: (+) = 267.9 (100, M+); 
m/z: (–) = 86.8 (100, BF4–). 
 
Elementaranalyse: (C13H26SiN3OBF4, M = 355.25 g/mol) 
ber.: C = 43.95%; H = 7.38%; N = 11.83%;  
gef.: C = 43.53%; H = 7.34%; N = 11.66%.  
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Darstellung von [(S)-5-(tert-Butyl)-2-methyl-5,6-dihydro-2H-oxazolo- 
[2,3-c][1,2,4]-triazol-2-ium]tetrafluoroborat (215) 
 
N
N
N
O
CH3
B
F
F
12
34
5
6
7
F
F
H3C
CH3
CH3  
 
In einem ausgeheizten 50 ml-Schlenkkolben wurden unter einer Argon-Atmosphäre 
740 mg (5.00 mmol) Trimethyloxoniumtetrafluoroborat (Meerweins Reagenz) in 3 ml 
abs. Dichlormethan suspendiert und bei Raumtemperatur mit einer Lösung von 
716 mg (5.00 mmol) (S)-4-(tert-Butyl)-oxazolidin-2-on (104) in 4 ml abs. 
Dichlormethan versetzt. Nach 3 h Rühren bei Raumtemperatur wurden 230 mg 
(5.00 mmol) Methylhydrazin zu der leicht gelblichen Reaktionslösung gegeben. Der 
Ansatz wurde noch 3 h bei Raumtemperatur gerührt und dann durch Anlegen eines 
Vakuums unter gleichzeitiger Temperierung mit einem Wasserbad vom 
Lösungsmittel befreit. Die entstandene blassgelbe Masse wurde in einer Mischung 
aus 7 ml Trimethylorthoformiat und 1 ml abs. Methanol gelöst und 12 h unter 
Rückflusskühlung auf 80 °C erhitzt. Nach Abkühlen wurde die Lösung am 
Rotationsverdampfer eingeengt, und das hochviskose, blassgelbe Rohprodukt wurde 
aus 0.4 ml abs. Methanol umkristallisiert. Die entstandenen feinen farblosen Kristalle 
wurden mit Ethylacetat gewaschen. 
 
Ausbeute:   117 mg (0.43 mmol, 9% der Theorie). 
 
Schmelzpunkt: 225 °C (Methanol) (Zers.). 
 
Drehwert:  [α]D25 = +13.2 (c = 1.0, Aceton). 
 
1H-NMR-Spektrum: (300 MHz, d6-DMSO) 
δ = 0.98 (s, 9H, H-1), 3.94 (d, 4J = 0.5 Hz, 3H, H-7), 4.80 (t, 3J = 6.8 Hz, 1H, H-3), 
5.40 (d, 3J = 6.9 Hz, 2H, H-4), 10.01 (d, 4J = 0.7 Hz, 1H, H-5) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum: (75 MHz, d6-DMSO) 
δ = 24.8 (C-1), 33.8 (C-2), 40.1 (C-7), 66.5 (C-3), 81.6 (C-4), 139.2 (C-5), 164.3 (C-6) 
ppm. 
 
IR-Spektrum: (KBr-Pressling) 
ν~  = 3141 (m), 2965 (s, ν(CH3, CH2)), 2918 (s), 1648 (vs, ν(C=N)), 1557 (m), 1484 
(m), 1405 (m, δ(CH3,CH2)), 1300 (m), 1264 (m), 1073 (vs, ν(C-O-C)), 877 (s), 834 (s), 
746 (s), 6116 (m) cm-1. 
 
Massenspektrum: (FAB) 
m/z: (+) = 99.9 (31), 157.0 (12), 172.0 (11), 182.0 (100, M+), 183.0 (12), 184.0 (10), 
186.0 (30), 200.0 (11), 214.0 (36), 228.0 (18); 
m/z: (–) = 86.8 (100, BF4–). 
 
Elementaranalyse: (C9H16N3OBF4, M = 269.05 g/mol) 
ber.: C = 40.18%; H = 5.99%; N = 15.62%; 
gef.: C = 39.87%; H = 6.08%; N = 15.31%. 
 
 
Asymmetrische Benzoin-Kondensation 
 
Darstellung von 2-Hydroxy-1,2-diphenylethanon (Benzoin) (6) 
 
1
2
O
OH  
 
In einem ausgeheizten 5 ml-Schlenkrohr wurden unter einer Argon-Atmosphäre 
0.05 mmol des jeweiligen Präkatalysators in 1 ml abs. THF gelöst und mit 106 mg 
(1.00 mmol) frisch destilliertem Benzaldehyd und 8 μl DBU versetzt. Der Ansatz 
wurde 16 h bei Raumtemperatur gerührt, dann in dest. Wasser gegossen und 
zweimal mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden 
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über MgSO4 getrocknet und am Rotationsverdampfer eingeengt. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung über Kieselgel (n-Pentan/Diethylether 1:1) 
wurde das Benzoin in Form von farblosen Kristallen erhalten. 
 
Ausbeuten:  siehe Kap. 2.9. 
 
DC:   Rf = 0.6 (n-Pentan/Diethylether 1:1). 
 
GC:   Rt = 10.14 min (CP-Sil-8, 100-10-300). 
 
Chirale GC:  Chirasil-L-Val, 0.8 bar H2, 100-10iso-1-120-3-180-30iso) 
   Rt = 36.24 (S)-Enantiomer; 
   Rt = 36.85 (R)-Enantiomer. 
 
1H-NMR-Spektrum: (300 MHz, CDCl3) 
δ = 4.55 (d, 3J = 6.1 Hz, 1H, H-2), 5.98 (d, 3J = 6.1 Hz, 1H, H-1), 7.25-8.00 (m, 10H, 
CHarom.) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprachen der Literatur.120 
 
 
Asymmetrische intermolekulare Stetter-Reaktion 
 
Darstellung von 1,2,4-Triphenylbutan-1,4-dion (23) 
 
O
O
1
2
3
45
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
*
 
 
In einem ausgeheizten 5 ml-Schlenkrohr wurden unter einer Argon-Atmosphäre 
0.05 mmol des jeweiligen Präkatalysators zusammen mit 104 mg (0.50 mmol) 
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Chalkon in 1 ml abs. THF gelöst und mit 53 mg (0.50 mmol) frisch destilliertem 
Benzaldehyd und 8 μl (0.05 mmol) DBU versetzt. Der Ansatz wurde 5 d bei der 
jeweiligen Reaktionstemperatur gerührt, gegebenenfalls wurden nach der 
angegebenen Zeit erneut 53 mg (0.50 mmol) frisch destillierter Benzaldehyd addiert 
(vgl. Kap. 2.9). Die Lösung wurde in Wasser gegossen und zweimal mit 
Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden über MgSO4 
getrocknet und am Rotationsverdampfer eingeengt. Nach säulen-
chromatographischer Reinigung über Kieselgel (n-Pentan/Diethylether 8:1) wurde 
das Produkt in Form eines farblosen Feststoffes erhalten. 
 
Ausbeuten:  siehe Kap. 2.9. 
 
DC:   Rf = 0.3 (n-Pentan/Diethylether 8:1). 
 
GC:   Rt = 12.15 min (CP-Sil-8, 160-10-300). 
 
Chirale HPLC: (WHELKO1.M, n-Heptan/iso-PrOH 95:5) 
   Rt1 = 21.61 min; 
   Rt2 = 36.48 min. 
 
1H-NMR-Spektrum: (300 MHz, CDCl3) 
δ = 3.31 (dd, 2J = 17.8 Hz, 3J = 3.7 Hz, 1H, H-2), 4.22 (dd, 2J = 18.1 Hz, 3J = 9.9 Hz, 
1H, H-2), 5.34 (dd, 3J = 10.1 Hz, 3J = 3.7 Hz, 1H, H-3), 7.10-7.70 (kB, 12H, H-6,H-7, 
H-10, H-11, H-14, H-15), 7.95-8.10 (kB, 3H, H-8, H-12, H-16) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (75 MHz, CDCl3) 
δ =43.8 (C-2), 48.7 (C-3), 127.4, 128.2, 128.2, 128.5, 128.6, 128.7, 128.8, 128.9, 
129.2 (C-6, C-7, C-8, C-10, C-11, C-12, C-14, C-15, C-16), 136.5 (C-9), 138.6 (C-13), 
144.9 (C-5), 198.1 (C-1), 198.9 (C-4) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprachen der Literatur.36 
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3.4 Abkürzungsverzeichnis 
18-Krone-6 1,4,7,10,13,16-Hexaoxocyclooctadecan 
Abb. Abbildung 
Ac Acyl 
Äq. Äquivalent 
Bed. Bedingungen 
ber. berechnet 
Boc tert-Butyloxycarbonyl 
bzw. beziehungsweise 
COD 1,5-Cyclooctadien 
Cp-H Cyclopentadien 
d Tag (Reaktionszeit) 
DBU 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en 
DC Dünnschichtchromatographie 
DCM Dichlormethan 
d. h. das heißt 
DIPEA N,N-Di-iso-propylethylamin 
div. diverse 
DMAP 4-(Dimethylamino)pyridin 
DME 1,2-Dimethoxyethan 
DMF N,N-Dimethylformamid 
dr Diastereomerenverhältnis 
dto. dito (ebenso) 
ECF Ethylchloroformiat, Chlorameisensäureethylester 
ee Enantiomerenüberschuss 
et al. und andere 
Evap. Evaporation 
FAB-MS Massenspektroskopische Analyse durch Fast atom bombardment 
GC Gaschromatographie 
gef. gefunden 
H-Brücke Wasserstoffbrückenbindung 
HMDS Bis(trimethylsilyl)amin 
HPLC High performance (oder pressure) liquid chromatography 
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HV Hochvakuum (etwa 1x10-2mbar) 
ICy 1,3-Dicyclohexyl-imidazolin-2-yliden 
IMes 1,3-Dimesityl-imidazolin-2-yliden 
IR Infrarotspektroskopie 
Kap. Kapitel 
Kat. Katalysator 
KHMDS Kalium-bis(trimethylsilyl)amid 
Konfig. Konfiguration 
konz. konzentriert 
LAH Lithiumaluminiumhydrid 
L-Thr L-Threonin 
Lsm. Lösungsmittel 
Mes Mesityl, 1,3,5-Trimethylphenyl 
MS Massenspektroskopie 
NBA N-Brom-Acetamid 
NHC N-heterocyclisches Carben 
NMM N-Methylmorpholin 
NMR Nuclear magnetic resonance 
p Druck 
PCC Pyridinium-chlorochromat 
Pd/C Palladium (10%) auf Aktivkohle 
PET Polyethylenterephthalat 
PG Protecting group 
p-Tol para-Toluyl 
p-TSA para-Toluolsulfonsäure 
quant. quantitative Ausbeute 
rac. racemisch 
ROMP Ring opening metathesis polymerisation 
RT Raumtemperatur 
Tab. Tabelle 
TBAF Tetra-n-butylammoniumfluorid 
TBDPS tert-Butyldiphenylsilyl 
TBS tert-Butyl-dimethylsilyl 
Tf Triflat, Trifluormethansulfonat 
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THF Tetrahydrofuran 
TIPS Tri-iso-propylsilyl 
TMS Trimethylsilyl 
Tr Trityl 
Ts Tosyl, para-Toluol-sulfonyl 
u. a. und andere 
vgl. vergleiche 
z. B. zum Beispiel 
Zers. Zersetzung 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Literaturverzeichnis 
173 
4. Literaturverzeichnis 
 
(1) a) M. Sundstroem, Y. Lindqvist, G. Schneider, U. Hellmann, H. Ronne, J. Biol. 
Chem. 1993, 268, 24346; b) U. Nilsson, L. Meshalkina, Y. Lindqvist,  
G. Schneider, J. Biol. Chem. 1997, 272, 1864. 
(2) a) F. Jordan, Nat. Prod. Rep. 2003, 20, 184; b) U. Schoerken, G. A. Sprenger, 
Biochem. Biophys. Acta 1998, 1385, 229; c) G. A. Sprenger, M. Pohl, J. Mol. 
Catalysis B: Enzymatic 1999, 6, 145. 
(3) F. Wöhler, J. Liebig, Ann. Pharm. 1832, 3, 249. 
(4) A. Lapworth, J. Chem. Soc. 1903, 83, 995. 
(5) D. Seebach, Angew. Chem. 1979, 91, 259; Angew. Chem. Int. Ed. 1979, 18, 
239. 
(6) T. Ukai, R. Tanaka, T. Dokawa, J. Pharm. Soc. Jpn. 1943, 63, 296 (Chem. 
Abstr. 1951, 45, 5148). 
(7) S. Mizuhara, P. Handler, J. Am. Chem. Soc. 1954, 76, 571. 
(8) R. Breslow, J. Am. Chem. Soc. 1958, 80, 3719. 
(9) a) D. M. Lemal, R. A. Lovald, K. I. Kawano, J. Am. Chem. Soc. 1964, 86, 
2518; b) J. Castells, F. López Calahorra, F. Geijo, R. Pérez-Dolz,  
M. Bassedas, J. Heterocyclic Chem. 1986, 23, 715; c) J. Castells, F. López 
Calahorra, L. Domingo, J. Org. Chem. 1988, 53, 4433; d) J. Castells,  
L. Domingo, F. López Calahorra, J. Martí, Tetrahedron Lett. 1993, 34, 517;  
e) R. Breslow, R. Kim, Tetrahedron Lett. 1994, 35, 699; f) Y.-T. Chen,  
G. L. Barletta, K. Haghjoo, J. T. Cheng, F. Jordan, J. Org. Chem. 1994, 59, 
7714; g) F. López Calahorra, R. Rubires, Tetrahedron 1995, 51, 9713;  
h) F. López Calahorra, E. Castro, A. Ochoa, J. Martí, Tetrahedron Lett. 1996, 
37, 5019; i) F. López Calahorra, J. Castells, L. Domingo, J. Martí, J. M. Bofill, 
Heterocycles 1994, 37, 1579; j) J. Martí, F. López Calahorra, J. M. Bofill,  
J. Mol. Struct. (Theochem) 1995, 339, 179; k) R. Breslow, C. Schmuck, 
Tetrahedron Lett. 1996, 37, 8241. 
(10) Reviews: a) D. Enders, T. Balensiefer, Acc. Chem. Res. 2004, 37, 534;  
b) J. S. Johnson, Angew. Chem. 2004, 116, 1348; Angew. Chem. Int. Ed. 
2004, 43, 1326. 
(11) J. Sheehan, D. H. Hunneman, J. Am. Chem. Soc. 1966, 88, 3666. 
Literaturverzeichnis 
174 
 
(12) a) J. Sheehan, T. Hara, J. Org. Chem. 1974, 39, 1196; b) C. A. Dvorak,  
V. H. Rawal, Tetrahedron Lett. 1998, 39, 2925. 
(13) W. Tagaki, Y. Tamura, Y. Yano, Bull. Chem. Soc. Jpn. 1980, 53, 478. 
(14) C. Zhao, S. Chen, P. Wu, Z. Wen, Huaxue Xuebao 1988, 46, 784. 
(15) J. Martí, J. Castells, F. López Calahorra, Tetrahedron Lett. 1993, 34, 521. 
(16) a) H.-W. Wanzlick, E. Schikora, Angew. Chem. 1960, 72, 494;  
b) H.-W. Wanzlick, H.-J. Kleiner, Angew. Chem. 1963, 75, 1204. 
(17) a) A. Igau, H. Gruetzmacher, A. Baceiredo, G. Bertrand, J. Am. Chem. Soc. 
1988, 110, 6463; b) A. Igau, A. Baceiredo, G. Trinquier, G. Bertrand, Angew. 
Chem. 1989, 101, 617; Angew. Chem. Int. Ed. 1989, 28, 621. 
(18) a) A. J. Arduengo III, R. L. Harlow, M. Kline, J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 
361; b) A. J. Arduengo III, H. V. R. Dias, R. L. Harlow, M. Kline, J. Am. Chem. 
Soc. 1992, 114, 5530. 
(19) a) D. A. Dixon, K. D. Dobbs, A. J. Arduengo III, G. Bertrand, J. Am. Chem. 
Soc. 1991, 113, 8782; b) M. Soleihavoup, A. Baceiredo, O. Treutler,  
R. Ahlrichs, M. Nieger, G. Bertrand, J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 10959;  
c) D. Bourissou, G. Bertrand, Adv. Organomet. Chem. 1999, 44, 175. 
(20) a) E. Despagnet, H. Gornitzka, A. B. Rozhenko, W. W. Schoeller,  
D. Bourissou, G. Bertrand, Angew. Chem. 2002, 114, 2959; Angew. Chem. 
Int. Ed. 2002, 41, 2835; b) D. Martin, A. Baceiredo, H. Gornitzka, W. W. 
Schoeller, G. Bertrand, Angew. Chem. 2005, 117, 1728; Angew. Chem. Int. 
Ed. 2005, 44, 1700. 
(21) Reviews: a) W. A. Herrmann, C. Koecher, Angew. Chem. 1997, 109, 2256; 
Angew. Chem. Int. Ed. 1997, 36, 2162; b) A. J. Arduengo III, R. Krafczyk, 
Chem. unserer Zeit 1998, 32, 6; c) A. J. Arduengo III, Acc. Chem. Res. 1999, 
32, 913; d) D. Bourissou, O. Guerret, F. P. Gabbaï, G. Bertrand, Chem. Rev. 
2000, 100, 39; e) W. A. Herrmann, Angew. Chem. 2002, 114, 1342; Angew. 
Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1290; f) M. C. Perry, K. Burgess, Tetrahedron: 
Asymmetry 2003, 14, 951; g) F. K. Zinn, M. S. Viciu, S. P. Nolan, Annu. Rep. 
Prog. Chem., Sec. B, 2004, 100, 207. 
(22) D. Enders, K. Breuer, G. Raabe, J. Runsink, J. H. Teles, J.-P. Melder, K. Ebel, 
S. Brode, Angew. Chem. 1995, 107, 1119; Angew. Chem. Int. Ed. 1995, 34, 
2021. 
Literaturverzeichnis 
175 
 
(23) a) G. Raabe, K. Breuer, D. Enders, J. H. Teles, Z. Naturforsch. 1996, 51a, 95; 
b) D. Enders, K. Breuer, J. H. Teles, J. Runsink, Liebigs Ann. Chem. 1996, 
2019; c) D. Enders, K. Breuer, J. H. Teles, K. Ebel, J. Prakt. Chem. 1997, 339, 
397; d) D. Enders, K. Breuer, G. Raabe, J. Simonet, A. Ghanimi,  
H. B. Stegmann, J. H. Teles, Tetrahedron Lett. 1997, 38, 2833. 
(24) D. Enders, K. Breuer, U. Kallfaß, T. Balensiefer, Synthesis 2003, 1292. 
(25) J. H. Teles, J.-P. Melder, K. Ebel, R. Schneider, E. Gehrer, W. Harder,  
S. Brode, D. Enders, K. Breuer, G. Raabe, Helv. Chim. Acta 1996, 79, 61. 
(26) a) D. Enders, K. Breuer, J. H. Teles, Helv. Chim. Acta 1996, 79, 1217;  
b) D. Enders, K. Breuer, in Comprehensive Asymmetric Catalysis, Springer 
Verlag, Heidelberg 1999, Vol. 3, 1093; c) J. H. Teles, K. Breuer, D. Enders,  
H. Gielen, Synth. Commun. 1999, 29, 1. 
(27) a) R. L. Knight, F. J. Leeper, Tetrahedron Lett. 1997, 38, 3611;  
b) A. U. Gerhards, F. J. Leeper, Tetrahedron Lett. 1997, 38, 3615. 
(28) R. L. Knight, F. J. Leeper, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1 1998, 1891. 
(29) D. Enders, U. Kallfaß, Angew. Chem. 2002, 114, 1822; Angew. Chem. Int. Ed. 
2002, 41, 1743. 
(30) T. Dudding, K. N. Houk, Proc. Natl. Acad. Sci. 2004, 101, 5770. 
(31) H. Iding, T. Duennwald, L. Greiner, A. Liese, M. Mueller, P. Siegert,  
J. Groetzinger, A. S. Demir, M. Pohl, Chem. Eur. J. 2000, 6, 1483. 
(32) H. Stetter, Angew. Chem. 1976, 88, 695; Angew. Chem. Int. Ed. 1976, 15, 
639. 
(33) Y. Hachisu, J. W. Bode, K. Suzuki, J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 8432. 
(34) a) D. Enders, O. Niemeier, Synlett 2004, 2111; b) Y. Hachisu, J. W. Bode,  
K. Suzuki, Adv. Synth. Catal. 2004, 346, 1097. 
(35) a) H. Stetter, M. Schreckenberg, Angew. Chem. 1973, 85, 89; Angew. Chem. 
Int. Ed. 1973, 12, 81; b) H. Stetter, Angew. Chem. 1976, 88, 695; Angew. 
Chem. Int. Ed. 1976, 15, 639; c) Review: H. Stetter, H. Kuhlmann, Org. React. 
1991, 40, 407. 
(36) a) J. Tiebes, Diplomarbeit RWTH Aachen, 1990; b) D. Enders, in 
Stereoselective Synthesis, Springer Verlag, Heidelberg 1993, 63;  
c) D. Enders, B. Bockstiegel, H. Dyker, U. Jegelka, H. Kipphardt, D. Kownatka, 
H. Kuhlmann, D. Mannes, J. Tiebes, K. Papadopoulos, in Dechema-
Monographies, VCH, Weinheim 1993, Vol. 129, 209. 
Literaturverzeichnis 
176 
 
(37) E. Ciganek, Synthesis 1995, 1311. 
(38) a) D. Enders, K. Breuer, J. Runsink, J. H. Teles, Helv. Chim. Acta. 1996, 79, 
1899; b) Review: M. Christmann, Angew. Chem. 2005, 117, 2688; Angew. 
Chem. Int. Ed. 2005, 44, 2632. 
(39) M. S. Kerr, J. Read de Alaniz, T. Rovis, J. Am Chem. Soc. 2002, 124, 10298. 
(40) a) M. S. Kerr, T. Rovis, J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 8876; b) T. Nakamura, 
O. Hara, T. Tamura, K. Makino, Y. Hamada, Synlett 2005, 155. 
(41) J. Read de Alaniz, T. Rovis, J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 6284. 
(42) J. Pesch, K. Harms, T. Bach, Eur. J. Org. Chem. 2004, 2025. 
(43) S. M. Mennen, J. T. Blank, M. B. Tran-Dubé, J. E. Imbriglio, S. J. Miller, Chem. 
Commun. 2005, 195.  
(44) X. Linghu, J. S. Johnson, Angew. Chem. 2003, 115, 2638; Angew. Chem. Int. 
Ed. 2003, 43, 2534. 
(45) A. E. Mattson, A. R. Bharadwaj, K. A. Scheidt, J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 
2315. 
(46) M. C. Myers, A. R. Bharadwaj, B. C. Milgram, K. A. Scheidt, J. Am. Chem. 
Soc. 2005, 127, 14675. 
(47) J. A. Murry, D. E. Frantz, A. Soheili, R. Tillyer, E. J. J. Grabowski, P. J. Reider, 
J. Am. Chem. Soc. 2001, 123, 9696. 
(48) R. U. Braun, K. Zeitler, T. J. J. Müller, Org. Lett. 2001, 3, 3297. 
(49) A. R. Bharadwaj, K. A. Scheidt, Org. Lett. 2004, 6, 2465. 
(50) D. E. Frantz, L. Morency, A. Soheili, J. A. Murry, E. J. J. Grabowski,  
R. D. Tillyer, Org. Lett. 2004, 6, 843. 
(51) B. M. Trost, C. D. Shuey, F. DiNinno, S. S. McElvain, J. Am. Chem. Soc. 
1979, 101, 1284. 
(52) P. E. Harrington, M. A. Tius, J. Am. Chem. Soc. 2001, 123, 8509. 
(53) D. Enders, H. Gielen, K. Breuer, Molecules Online 1998, 2, 105. 
(54) A. G. M. Barrett, A. C. Love, L. Tedeschi, Org. Lett. 2004, 6, 3377. 
(55) C. Burstein, F. Glorius, Angew. Chem. 2004, 116, 6331; Angew. Chem. Int. 
Ed. 2004, 43, 6205. 
(56) S. S. Sohn, E. V. Rosen, J. W. Bode, J .Am. Chem. Soc. 2004, 126, 14370. 
(57) F. Glorius, Heidelberg Forum of Molecular Catalysis, Heidelberg 8.7.2005. 
(58) M. He, J. W. Bode, Org. Lett. 2005, 7, 3131.  
(59) A. Chan, K. A. Scheidt, Org. Lett. 2005, 7, 905.  
Literaturverzeichnis 
177 
 
(60) S. S. Sohn, J. W. Bode, Org. Lett. 2005, 7, 3873.  
(61) N. T. Reynolds, J. R. de Alaniz, T. Rovis, J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 9518.  
(62) N. T. Reynolds, T. Rovis, J. Am .Chem. Soc. 2005, 127, 16406.  
(63) K. Yu-Kin, J. W. Bode, J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 8126.  
(64) C. Bakhtiar, E. H. Smith, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1 1994, 239.  
(65) a) G. A. Grasa, R. M. Kissling, S. P. Nolan, Org. Lett. 2002, 4, 3583;  
b) G. A. Grasa, T. Güveli, R. Singh, S. P. Nolan, J. Org. Chem. 2003, 68, 
2812.  
(66) C.-L. Lai, H. M. Lee, C.-H. Hu, Tetrahedron Lett. 2005, 46, 6265. 
(67) R. Singh, R. M. Kissling, M.-A. Letellier, S. P. Nolan, J. Org. Chem. 2004, 69, 
209.  
(68) M. Movassaghi, M. A. Schmidt, Org. Lett. 2005, 7, 2453.  
(69) Y. Suzuki, K. Yamaguchi, K. Muramatsu, M. Sato, Chem. Commun. 2004, 
2770.  
(70) T. Kano, K. Sasaki, K. Maruoka, Org. Lett. 2005, 7, 1347.  
(71) a) E. F. Connor, G. W. Nyce, M. Myers, A. Möck, J. L. Hedrick, J. Am. Chem. 
Soc. 2002, 124, 914; b) G. W. Nyce, J. A. Lamboy, E. F. Connor,  
R. M. Waymouth, J. L. Hedrick, Org. Lett. 2002, 4, 3587; c) G. W. Nyce,  
T. Glauser, E. F. Connor, A. Möck, R. M. Waymouth, J. L. Hedrick, J. Am. 
Chem. Soc. 2003, 123, 3046.  
(72) a) O. Coulembier, A. P. Dove, R. C. Pratt, A. C. Sentman, D. A. Culkin,  
L. Mespouille, P. Dubois, R. M. Waymouth, J. L. Hedrick, Angew. Chem. 2005, 
117, 5044; Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44, 4964; b) S. Csihony, D. A. Culkin, 
A. C. Sentman, A. P. Dove, R. M. Waymouth, J. L. Hedrick, J. Am. Chem. 
Soc. 2005, 127, 9079.  
(73) K. Zeitler, Angew. Chem. 2005, 117, 7674; Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44, 
7506. 
(74) Review: W. A. Herrmann, Angew. Chem. 2002, 114, 1342; Angew. Chem. Int. 
Ed. 2002, 41, 1290. 
(75) T. Balensiefer, Diplomarbeit RWTH Aachen 2002. 
(76) M. Journet, D. Cai, L. M. DiMichele, R. D. Larsen, Tetrahedron Lett. 1998, 39, 
6427. 
(77) J. Velcicky, J. Lex, H.-G. Schmalz, Org. Lett. 2002, 4, 565. 
(78) J. Harris, J. J. Gajewski, J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 6121. 
Literaturverzeichnis 
178 
 
(79) H. Stetter, P. H. Schmitz, M. Schreckenberg, Chem. Ber. 1977, 110, 1971. 
(80) D. Basavaiah, A. J. Rao, T. Satyanarayana, Chem. Rev. 2003, 103, 811. 
(81) V. K. Aggarwal, A. Mereu, Chem. Comm. 1999, 2311. 
(82) a) D. A. Dickman, A. I. Meyers, G. A. Smith, R. E. Gawley, Org. Synth. Coll. 
Vol. VII, 530; b) M. S. Newman, A. Kutner, J. Am. Chem. Soc. 1951, 73, 4199. 
(83) U. Kallfaß, Dissertation RWTH Aachen 2002. 
(84) W. O. Kermack, W. H. Perkin Jr., R. Robinson, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1 
1921, 1602. 
(85) C. M. Acevedo, E. F. Kogut, M. A. Lipton, Tetrahedron 2001, 57, 6353. 
(86) K. Breuer, Dissertation RWTH Aachen 1997. 
(87) Review: D. Enders, T. Balensiefer, O. Niemeier, M. Christmann, in Handbook 
of Asymmetric Organocatalysis, Hrsg. P. Dalko, Wiley-VCH, Weinheim 2006, 
im Druck. 
(88) J. A. MacKay, E. Vedejs, J. Org. Chem. 2006, 71, 498. 
(89) Z.-Q. Xin, C.-S. Da, S.-L. Dong, D.-X. Liu, J. Wei, R. Wang, Tetrahedron 
Asymmetry 2002, 13, 1937. 
(90) a) N. Putochin, Ber. Deutsch. Chem. Ges. 1926, 59, 1998; b) S. Schnell,  
P. Karrer, Helv. Chim. Acta 1955, 38, 2036. 
(91) T. Mukaiyama, Tetrahedron 1981, 37, 4111. 
(92) M. I. Ali, A. A. El-Sayed, H. A. Hammouda, J. Prakt. Chem. 1976, 318, 168. 
(93) T. Isobe, K. Fukuda, T. Ishikawa, J. Org. Chem. 2000, 65, 7770. 
(94) J. Gonda, A.-C. Helland, B. Ernst, D. Belluš, Synthesis 1993, 729. 
(95) A. Trani, E. Bellasio, J. Heterocycl. Chem. 1974, 10, 257. 
(96) A. Blanrue, R. Wilhelm, Synlett 2004, 2621. 
(97) V. Jurčik, R. Wilhelm, Org. Biomol. Chem. 2005, 3, 239. 
(98) V. Jurčik, R. Wilhelm, Tetrahedron 2004, 60, 3205. 
(99) A. Simion, C. Simion, T. Kanda, S. Nagashima, Y. Mitoma, T. Yamada,  
K. Mimura, M. Tashiro, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1 2001, 2071. 
(100) A. Salerno, C. Caterina, I. A. Perillo, Synth. Commun. 2000, 30, 3369. 
(101) Review: K. A. Jørgensen, Angew. Chem. 2000, 112, 3702; Angew. Chem. Int. 
Ed. 2000, 39, 3558. 
(102) D. Seebach, R. Naef, Helv. Chim. Acta 1981, 64, 2704; b) D. Seebach,  
M. Boes, R. Naef, W. B. Schweizer, J. Am. Chem. Soc. 1983, 105, 5390. 
(103) Y. Yuan, X. Li, K. Ding, Org. Lett. 2002, 4, 3309. 
Literaturverzeichnis 
179 
 
(104) J. S. Yadav, B. V. S. Reddy, C. R. Madhuri, G. Sabitha, Synthesis 2001, 1065. 
(105) R. Walentowski, H.-W. Wanzlick, Z. Naturforsch. 1970, 25b, 1421. 
(106) G. Morel, Synlett 2003, 2167. 
(107) W. Tagaki, Y. Tamura, Y. Yano, Bull. Chem. Soc. Jpn. 1980, 53, 740. 
(108) R. A. Aitken, D. P. Armstrong, R. H. B. Galt, S. T. E. Mesher, J. Chem. Soc. 
Perkin Trans. 1 1997, 2139. 
(109) D. Enders, H. Kipphardt, P. Gerdes, L. J. Breña-Valle, V. Bhushan, Bull. Soc. 
Chem. Belg. 1988, 97, 691. 
(110) M. S. Kerr, J. Read de Alaniz, T. Rovis, J. Org. Chem. 2005, 14, 5725. 
(111) a) A. I. Meyers, F. X. Tavares, J. Org. Chem. 1996, 61, 8207; b) M. Smrcina, 
P. Majer, E. Majerová, T. A. Guerassina, M. A. Eisenstat, Tetrahedron 1997, 
53, 12867; c) S. Lebrun, A. Couture, E. Deniau, P. Grandclaudron, 
Tetrahedron: Asymmetry 2003, 14, 2625. 
(112) D. Enders, O. Niemeier, T. Balensiefer, Angew. Chem. 2006, 118, 1491; 
Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 1463. 
(113) F. A. Davis, M. C. Weismiller, J. Org. Chem. 1990, 55, 3715. 
(114) M. Hashimoto, M. Matsumoto, S. Terashima, Tetrahedron 2003, 59, 3041. 
(115) P. Evans, T. McCabe, B. S. Morgan, S. Reau, Org. Lett. 2005, 7, 43. 
(116) W. Adam, A. Zhang, Eur. J. Org. Chem. 2004, 147. 
(117) M. G. B. Drew, R. J. Harrison, J. Mann, A. J. Tench, R. J. Young, Tetrahedron 
1999, 55, 1163. 
(118) S. G. Davies, A. A. Mortlock, Tetrahedron 1993, 49, 4419. 
(119) H. Gielen, Dissertation RWTH Aachen 1998. 
(120) W. S. Ide, J. S. Buck, Org. React. 1948, 4, 269. 

 Curriculum Vitae 
 
Name Tim Balensiefer 
 
Geburtsdatum 3. November 1975 
 
Geburtsort Berlin-Wilmersdorf 
 
 
 
 Schulbildung 
 
Mai 1995 Abitur des Gymnasiums am Moltkeplatz, 
Krefeld 
 
Juni 1995 - Juli 1996 Zivildienst in Krefeld 
 
 
 
 Akademische Ausbildung 
 
Oktober 1996 - März 2002 Studium der Chemie (Diplom) an der  
RWTH Aachen 
 
Juli - September 1999 Werkstudent der Bayer AG, Leverkusen 
 (Zentrale Forschung) 
 
Januar - April 2000 Forschungsaufenthalt an der University of 
York, Großbritannien (Prof. Dr. R. Perutz) 
 
Oktober 2001 - März 2002 Diplom-Arbeit (Prof. Dr. D. Enders, Thema: 
Chirale Triazolinyliden-Metall-Komplexe in der 
asymmetrischen Katalyse), Abschluss  
Diplom-Chemiker 
 
April - Oktober 2002 Forschungs- und Sprachkursaufenthalt an der 
Qinghua Daxue in Beijing, China  
(Prof. Dr. Li Y.-M.) 
 
Oktober 2002 - April 2006 Dissertation an der RWTH Aachen  
(Prof. Dr. D. Enders, Thema: Neue 
Heterazoliumsalze aus Prolin und 
Pyroglutaminsäure und Anwendungen in 
Carben-katalysierten asymmetrischen 
nucleophilen Acylierungen) 
 
 
 
 
 
